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Wstep

Polimerowe materialy kompozytowe moga by¢ niezwykle Kkorzystnym
rozwigzaniem w wielu aspektach technologii inzynieryjnej [7, 24, 25, 49]. Moga jednak
rowniez w duzym stopniu zagrazaé srodowisku naturalnemu. Lau i inni okreslili gtéwne
problemy zwigzane z eksploatacjg kompozytéw polimerowych [69, 110]. Stwierdzono,
ze niektore kompozyty polimerowe wzmocnione witoknami, np. weglowymi sg zbyt
mocne, a zatem trudne do rozdrabniania i rozkladania si¢. Koszt wytwarzania
polimerowych materialéw jest niekiedy zbyt duzy, natomiast recykling materiatow
kompozytowych jest bardzo skomplikowany ze wzgledu na toksyny uwalnianie podczas
procesu dekompozycji oraz dtugi czas ich rozktadu [75, 110]. Proces rozpadu moze
zachodzi¢ w spos6b naturalny, jak np. pod wplywem temperatury, wilgoci, $wiatta
stonecznego, czy wody morskiej. Z tych powoddéw zanieczyszczenie odpadami
z kompozytow jest bardzo szkodliwe dla Srodowiska naturalnego i niepokoi wielu
badaczy [28, 71, 102, 110, 140], ktérzy probuja rozwigza¢ problem ich utylizacji.
Przyktadowo Li W., Tse H. i Fok L. opisali zagrozenia wynikajace z ogromnej ilosci
odpadow w morzach, ktorzy przeanalizowali [71] potencjalne wchlanianie
zanieczyszczen hydrofobowych, powstatych w wyniku procesu destrukcji polimerowych
materiatow kompozytowych, ang. Polymer Matrix Composites (PMC).

W innej pracy [140] skoncentrowano si¢ na projektowaniu i zarzadzaniu procesem
wycofywania kompozytéow z eksploatacji oraz charakterystyce nowych technologii
separacji i przetwarzania w zakresie recyklingu materiatdw kompozytowych. Rhim, Park
i Ha zauwazyli [102], Ze istnieje pilna potrzeba opracowania biodegradowalnych
produktéw na bazie kompozytow polimerowych do produkcji przedmiotow
jednorazowego wielorakiego uzytku. Wskazali oni [102] na ogromne zalety
srodowiskowe biotworzyw w porOéwnaniu z tworzywami sztucznymi pochodzenia
petrochemicznego, takie jak, mniejsza emisja dwutlenku wegla podczas produkcji
| kompostowania, przyjaznos¢ dla srodowiska, brak szkodliwych skutkéw ubocznych,
itp.

Ze wzgledu na coraz bardziej restrykcyjne normy srodowiskowe istotne jest zatem
stosowanie materiatow, tzw. ,,przyjaznych dla srodowiska”. Polimery pochodzace
ze zrodet odnawialnych sg obecnie uwazane za obiecujaca alternatywe dla tradycyjnych

(petrochemicznych) polimerow, poniewaz spelniajg aktualne przepisy dotyczace



srodowiska pod wzgledem jego zanieczyszczenia, emisji gazow cieplarnianych
I wyczerpywania zasobow kopalnych [4, 45, 47, 58, 59, 60, 61, 68, 73, 78, 112, 132, 166].

Wiadomo jest, ze, co roku produkcja i spalanie tworzyw sztucznych przyczynia
si¢ w skali §wiatowej do emisji okoto 400 miIn ton CO2, ktorych cze$ci mozna by uniknac
dzigki usprawnieniu technologii recyklingu lub stosowaniu biomateriatow [166].
Przyktadem takiego materialu moze by¢ polilaktyd (PLA), ktory jest polimerem
naturalnym,  otrzymywanym  gléwnie z  kukurydzy,  biodegradowalnym,
biokompatybilnym i wykazujacym korzystne wiasciwos$ci termomechaniczne [4, 45, 47,
58, 59].

Jednym 2z rozwigzan powyzszych problemow moze by¢ wytwarzanie
kompozytéw polilaktydu modyfikowanego nanonapelniaczem w postaci haloizytu
(HNT). Ze wzgledu na stosunkowo niski koszt i naturalng dostgpnos¢, HNT jest
atrakcyjnym uzytkowo napelniaczem polimeréw i moze zastapi¢ drozsze nanorurki
weglowe w wysokowydajnych i wielofunkcyjnych nanokompozytach polimerowych.
Haloizyt nalezy do mineraléw z gromady krzemianow. Ze wzgledu na jego naturalne
pochodzenie, materiat ten traktowany jest jako przyjazny dla sSrodowiska nanonapetniacz.
Nanorurki HNT sg szeroko stosowane w przemysle do produkcji ceramiki, cementow
I produktow nawozowych, jako dodatek do pasz dla zwierzat. Zaleta stworzenia
kompozytéw o osnowie z polilaktydu wzmocnionego haloizytem, bedacego ceramika,
jest ich recykling, ktory w przypadku innych kompozytow jak juz wspomniano jest
problematyczny [82, 86, 89].

Dobor odpowiednej technologii recyklingu odpadéw polimerowych zalezy
od wielu czynnikow, m.in. od rodzaju i struktury polimeru, jego zrodta pochodzenia itd.
Z kazdym procesem recyklingu odpadéw pochodzenia naturalnego lub syntetycznego
zwigzane sa zmiany budowy chemicznej makroczasteczek, czego efektem jest ich
degradacja, a w konsekwencji pogorszenie wlasciwosci fizykochemicznych (obnizenie
wydluzenia i wytrzymatosci doraznej, wzrost sztywnosci czy utrata potysku i zmiana
barwy materiatow polimerowych). Efektem zmian strukturalnych w makroczasteczkach
polimeru jest pekanie tancuchow, prowadzace do obnizenia S$redniego cigzaru
czasteczkowego [25, 28, 140]. W przypadku polimeréw organicznych, tj. PLA bardzo
duzy wpltyw na proces ich degradacji wywieraja czynniki srodowiskowe, np. woda,
promieniowanie, mikroorganizmy, zanieczyszczenia srodowiskowe, itd., ktore sprzyjaja
procesowi recyklingu organicznego. Do jednych ze sposobow utylizacji biopolimerow,

biokompozytéw nalezy kompostowanie.



Kompostowanie to kontrolowany proces degradacji odpadow, w warunkach
tlenowych z udzialem mikroorganizmoéow, ktorych produktem jest kompost [60, 61, 68].
Przetwarzanie biodegradowalnych tworzyw sztucznych przez kompostowanie jest
obecnie uwazane w wielu czeSciach §wiata za odpowiednig form¢ odzyskiwania
materiatow. W Wielkiej Brytanii jest to dozwolona opcja odzysku okreslona w przepisach
dotyczacych odpowiedzialno$ci producenta (odpady opakowaniowe) [85, 111].
Opracowanie nowych materiatow polimerowych o korzystnych wtasciwosciach
przetworczych i ulegajacych degradacji w warunkach kompostowania przemystowego
moze przyczyni¢ si¢ do poprawy stanu Srodowiska naturalnego poprzez ograniczenie
zalegania odpadoéw =z tradycyjnych tworzyw sztucznych na wysypiskach $mieci
i w §rodowisku naturalnym [131, 138]. W pracach [57, 85, 106, 131, 142] autorzy
wskazujg zasadno$¢ degradacji  polilaktydu w wyniku prowadzenia procesu
kompostowania. Brak jest jednak w literaturze polskiej i $wiatowej opisu kompostowania
biopolimeru polilaktyd/haloizyt z przyspieszonym czasem rozktadu przez dodatek cukru
w postaci melasy buraczanej, w oparciu o teori¢ biatkowo-cukrowej kondensacji.
Problem ten zauwazonO podczas wytwarzania nanokompozytow w ramach realizacji,
projektu we wspotpracy miedzyuczelnianej ,,Inkubator Innowacyjnosci 2.0”: konsorcjum
MareMed: Pomorski Uniwersytet Medyczny w Szczecinie oraz Centrum Innowacji
Akademii Morskiej w Szczecinie Spotka z o.0., pt. ,,Innowacyjne biodegradowalne
kompozyty polilaktydowo-haloizytowe do zastosowan w medycynie i stomatologii”
w zakresie charakteryzowania nowych materiatow wptywajacych na zmniejszenie ilo$ci
odpadow, wykonywany w Katedrze Podstaw Budowy Maszyn i Materiatloznawstwa
Akademii Morskiej w Szczecinie oraz w Instytucie Technologii Materiatow Politechniki
Poznanskiej stal si¢ przyczyna podjecia prac nad opracowaniem nowej technologii

recyklingu organicznego tych biokompozytow i w efekcie — powstania tej pracy.



1.  Ogoélna charakterystyka kompozytow polimerowych i ich
przetworstwo

1.1. Materialy kompozytowe

W celu doktadnego okreslenia lub sprecyzowania pojecia ,,materiatu
kompozytowego” oparto si¢ na dwoch najstarszych zaprezentowanych w literaturze
definicjach. Pierwsza z nich, podana przez Brautmana i Krocka [12] okre$la materiat
kompozytowy wg. nast¢pujgcych warunkow:

a) kompozyt jest materialem wytworzonym przez cztowieka;

b) kompozyt musi sktada¢ si¢ z co najmniej dwoch réznych, pod wzgledem

chemicznym, materiatéw (faz) z wyraznymi granicami rozdziatu migdzy nimi;

c) sktadniki (fazy) kompozytu tworzg go przez udzial calej objetosci;

d) kompozyt powinien mie¢ wlasciwosci rozne od jego sktadnikow (faz).

Druga definicja, cz¢$ciej spotykana w literaturze [62, 139] okresla kompozyt jako
makroskopowo monolityczny materiat utworzony sztucznie, z co najmniej dwoéch
sktadnikow (faz, sktadnikow, komponentéw) o réznych wiasciwosciach, w taki sposob,
ze ma on wlasciwosci lepsze i/lub nowe w stosunku do sktadnikow wzietych osobno lub
wynikajace z prostego sumowania tych wtasciwosci.

Materialy kompozytowe mozna przedstawi¢ jako uktad trzech podstawowych
grup materialowych: metali, ceramiki i polimeréw, mogacych wystegpowac zar6wno

w roli osnowy, jak i wzmocnienia tzw. napetniacza [139], co przedstawiono w Tab. 1.1.

Tab. 1.1 Schemat ukladu materialow tworzacych kompozyty [139]

Napekiacz . .
Metal (M) Polimer (P) Ceramika (C)
Osnowa
Metal M-M M-P M-C
Polimer P-M P-P P-C
Ceramika C-M C-P c-C

Zatem kompozyty ze wzgledu na material osnowy mozna podzieli¢ na kompozyty
metalowe, ceramiczne i polimerowe.

Kompozyty o osnowie metalowej (ang. Metal Matrix Composites - MMC)
to materiaty, gdzie na osnowg najczesciej stosuje si¢ stopy metali lekkich np. aluminium,

tytan, magnez, lit oraz inne stopy, takie jak miedz czy srebro. Wzmocnienie, w tych
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kompozytach stanowi najczesciej ceramika: weglik krzemu, Al2O3Si02, weglik boru, ale
tez stal, szczegdlnie nierdzewna. Znalazly one szerokie zastosowanie w przemysle
kosmicznym, lotniczym, wojskowym oraz w motoryzacyjnym [20].

Kompozyty o osnowie ceramicznej (ang. Ceramic Matrix Composite - CMC),
ze wzglgdu na charakterystyczng dla ceramiki odporno$¢ na dzialanie wysokiej
temperatury, wysoka odporno$¢ na dzialanie czynnikow chemicznych, dobre
wlasciwosci dielektryczne, izolacyjne, mechaniczne, duzg twardos$¢ (odporno$¢ na
Scieranie, ognioodpornos¢), ale rowniez znaczng krucho$¢ 1 duzy ciezar wiasciwy,
znalazta zastosowanie do wytwarzania kompozytow 0 osnowie ceramicznej. W celu
poprawy wytrzymato$ci na rozcigganie czy petzanie, a takze zachowanie pierwotnych
cech dodaje si¢ do osnowy ceramicznej wzmocnienie w postaci wtokien diugich lub
krotkich (nieciggte zwane tez Whiskerami) oraz czastki wegla, grafitu, diamentu czy tez
stopow miedzi. Kompozyty te znalazly zastosowanie przede wszystkim w energetyce
(wysokotemperaturowe wymienniki ciepla, palniki rekuperacyjne), medycynie
(biomateriaty - implanty, noséniki lekoéw), technologii kosmicznej (dysze rakiet, ptytki
ochronne) i innych gateziach przemystu ogniowego [84, 87, 104].

Kompozyty o osnowie polimerowej (ang. Polymer Matrix Composites - PMC),
to obecnie najszybciej rozwijajaca si¢ grupa materiatow kompozytowych. Powstajg przez
potaczenie polimeréw (bedacych osnowa) oraz widkien wzmacniajacych, badz
napetniaczy proszkowych jako wzmocnienie [35, 169]. Osnowa polimerowa nadaje
kompozytom takie wlasciwosci jak: nizsza masa, wytrzymatos¢, odpornos¢ na korozje
oraz tatwo$¢ ksztaltowania. Przykladami zastosowania kompozytow o osnowie
polimerowej (Rys. 1.1) moga by¢ todzie, jachty, kajaki, elementy elektrowni wiatrowych,
elementy karoserii samochodow, sprzet sportowy, zbiorniki, rurociaggi, samoloty,
implanty oraz elementy o nizszej wytrzymatosci, niewymagajace konstrukcyjnie

tj. donice, kosze na odpady, tawki ogrodowe [27].
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Rys. 1(.:1 Przyklady zastosowania kompoz() plimerh a)jatb)biornik
kompozytowy CNG, c) elementy elektrowni wiatrowych [152, 153, 163]

W odroznieniu od kompozytéw o osnowie ceramicznej, gdzie wzmocnienie jest
stosowane gléwnie w celu poprawy odporno$ci na pgkanie, w kompozytach
polimerowych wzmocnienie powoduje zwigkszenie wytrzymatosci i sztywnosci.
Kompozyty te, zostaty zaprojektowane tak, aby obcigzenia, ktorym sa poddawane

elementy z nich wytworzone, byty przenoszone przez wzmocnienie.
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Ze wzgledu na temat pracy tylko kompozyty polimerowe zostana szerzej
scharakteryzowane. Natomiast biorac pod uwagg uktad pracy najpierw opisane zostang
materialy spelniajagce role osnowy (bez okreSlania biopolimerow, cO zostanie
przedstawione w rozdziale drugim niniejszej pracy) i ich rodzaje, a nastepnie
zaprezentowane zostang typy 1 materialy wybranych napeklniaczy polimerowych,
by w kolejnym etapie odpowiednio scharakteryzowac recykling.

1.2. Rola osnowy i jeJ rodzaje stosowane w kompozytach

polimerowych

Do podstawowych zadan pelionych przez osnowe w kompozycie nalezy
zaliczy¢:

- umozliwienie ksztattowania formy kompozytu;

- zabezpieczenie wzmocnienia przed uszkodzeniami np. mechanicznymi;

- zapewnienie dobrej spajalnosci i adhezji ze wzmocnieniem (napetniaczem);

- przekazywanie obcigzen na wzmocnienie [43].

Jako materialy osnowy moga by¢ stosowane praktycznie wszystkie rodzaje
polimerow. Jednak ze wzgledu na korzystne wiasciwosci fizyczne, najczesciej
stosowanymi polimerami na osnowy sa: plastomery, gdzie wyrdzniamy duroplasty
(polimery chemo - lub termoutwardzalne) i termoplasty (Tab. 1.2) oraz rzadziej
elastomery. Nie bez znaczenia jest tez ostatnio stosowanie na osnow¢ biopolimerow, np.
polilaktydu (PLA) [7], ktore sa alternatywa dla polimerow petrochemicznych (patrz
rozdziat 2). Jednak przy poddawaniu obcigzeniu wzrastajacemu, wykazuja znaczaca
odksztatcalnos¢, az do momentu mechanicznego zniszczenia.

Plastomery to materiaty, ktore w wyniku naprezenia wykazujg odksztalcenia nie
przekraczajace zwykle 1%, poddawane jednak obcigzeniu wzrastajagcemu wykazuja
znaczng odksztatcalno$é, az do momentu mechanicznego zniszczenia [43, 66].
Temperatura zeszklenia tych tworzyw jest wyzsza od temperatury pokojowej.
Plastomery dzielg si¢ na termoplasty oraz duroplasty. Termoplasty pod wplywem
oddziatywania wysokiej temperatury staja si¢ plastyczne i migkkie. Poddaje je si¢ wtedy
formowaniu przez wytlaczanie lub wtryskiwanie, itd. W celu ksztattowania i zachowania
nadanej formy schtadza si¢ je, a tworzywa te ulegaja zestaleniu. Do termoplastow zalicza
si¢ miedzy innymi polietylen (PE), polipropylen (PP), polichlorek winylu (PVC) (Tab.
1.2).
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Duroplasty w budowie maja grupy zdolne do polireakcji oraz wigzania
podwojne. Charakteryzuja si¢ makroczasteczkowa przestrzennie usieciowang struktura,
ktora po zakonczeniu procesu polireakcji nie moze przejs¢ w stan ptynny oraz w stan
wysokoelastyczny. Podlegajg one procesowi nieodwracalnego utwardzania (sieciowania)
pod wplywem temperatury i/lub $rodka chemicznego (polimery termoutwardzalne
I chemoutwardzalne). Nie zmieniaja (lub nieznacznie) uformowanego ksztattu, az do
rozktadu chemicznego. Duroplasty najczesciej ksztaltuje pod wptywem podwyzszonej
temperatury i ci$nienia-prasowanie lub wtryskiwanie [43, 66]. Do duroplastow zalicza

si¢ migdzy innymi zywice poliestrowe, epoksydowe, winyloestrowe, silikony (Tab. 1.2).

Tab. 1.2 Podzial typow plastomerow najczesciej stosowanych na osnowe kompozytow
polimerowych [150]

PLASTOMERY
TERMOPLASTY DUROPLASTY
Krystaliczne Amorficzne Termoutwardzalne Chemoutwardzalne
Polietylen )
Polistyren (PS) .
(PE) Zywice epoksydowe
Polipropylen ] ) . (EP)
) Poli(chlorek winylu) (PVC) Zywice fenolowo-
formaldehydowe (PF)
Poliamid
Poliwegglan (PC) ) )

(PA) Poliestry nienasycone
Poli(tereftalan Poli(metakrylan metylu) (UP)
etylenu) (PET) (PMMA)

Poli(tereftalan )
) Zywice mocznikowe (UF) N
butylenu) Poli(tlenek fenylenu) (PPO) Silikony (SI)

(PBT)

Obie grupy opisanych materialdow mozna stosowaé¢ na osnowy kompozytow
polimerowych. Wedlug profesor Anny Boczkowskiej wigkszos¢ kompozytow
polimerowych posiada osnowg z duroplastow, co stanowi okoto 3/4 $wiatowej produkcji
kompozytow [11]. Jednak rozwijajacy si¢ rynek kompozytowy wskazuje na tendencje
do rozwoju kompozytow na bazie specjalnych termoplastow, do ktorych nalezy
np. polieteroeteroketon (PEEK). Jego wtasciwosci sg podobne do zywic epoksydowych,
lecz cechuje go wigksza odporno$¢ na pekanie oraz co istotne mozna poddawac

go recyklingowi.
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1.3. Rola wzmocnienia i jego rodzaje stosowane w kompozytach

polimerowych

Rodzaj wzmocnienia wptywa gltdwnie na sztywnos¢ i wytrzymatos¢ kompozytu,
natomiast jego rodzaj i posta¢ na stopien anizotropii wlasciwosci, ktoére mogg by¢ silne
lub stabe w wybranych kierunkach, a takze prawie identyczne we wszystkich (tzn. quasi-
izotropowe). Wzmocnienie moze mie¢ najczgsciej posta¢ elementow widknistych

(wlokien krotkich i dtugich, ciggtych, roving, tkanin, mat), czastek i nanoelementow.
1.3.1. Wildkniste elementy wWzmacniajace

Wzmocnienie w postaci elementéw wioknistych ma bardzo rézne wiasciwosci
fizykochemiczne, mechaniczne i uzytkowe. Sa one zalezne przede wszystkim od rodzaju
materialu, z ktérego sa wykonane. Elementy wilokniste, a wlasciwie widkna
charakteryzujg si¢ okreslong budowg zewngtrzng i Wewngtrzna, okreslang pod wzgledem
ilosci, udziatu, wielkosci i sposobu utozenia tej fazy. Opisuja je takie cechy, jak [83]:
gesto$¢, modut sprezystosci podczas rozciggania, $ciskania, skrecania, wspolczynnik
Poissona, odpornos¢ na pegkanie, zmeczenie i obcigzenie udarowe, wiasciwosci cieplne,
elektryczne oraz cena. Materialy, z ktorych sg wykonane wzmocnienia w grupie
elementow wildknistych sa metalowe (nie okreslone w niniejszej pracy ze wzgledu
na stosunkowo rzadki ich udzial przy wytwarzaniu kompozytow polimerowych),
ceramiczne oraz z tworzyw sztucznych. Zgodnie z [11] elementy ceramiczne widkniste
sg zwykle quasisprezyste. Natomiast §rednica widkna nie przekracza 15 pm.

Wiékna ceramiczne to wtokna szklane z tlenku glinu, tytanu, cyrkonu, magnezu,
atakze z pierwiastkow niemetalowych, do ktorych nalezy wegiel, krzem, bor [18].
Wszystkie te wzmocnienia ksztaltuje si¢ metoda wyciggania z fazy ciektej w postaci
wiokien ciggltych, a nastepnie formuje si¢ metodami tkackimi np. w maty [56].
Do uzyskania wiokien ceramicznych o korzystnych wlasciwosciach, niezbedne
jest uksztattowanie ceramiki w cienkie wtdkna o $rednicy ponizej 20 um.

Wiékna szklane produkowane sg w roznych postaciach. Sg to w duzej mierze
wyroby otrzymywane ze szkiet ubogich w alkalia, lecz bogatych w wapien (widkno
bezalkaliczne-szkto glinowo-borowo-krzemowe) lub ze szkiet konwencjonalnych
z uktadu Si03-CaO-Na0 (szkto C) [18, 156]. Do wzmocnien szklanych nalezg rowniez
wlokna ze szkta kwarcowego, zawierajace 100 % SiO2. Wiokna te charakteryzujg sig

znacznie Wyzsza wytrzymatoécig na rozcigganie, ale tez wyzsza ceng, ze wzgledu
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na trudniejsza technologi¢ [83]. Najpopularniejsza technologia produkcji widkien
szklanych jest topienie zestawu szklarskiego w temperaturze okoto 1650°C, a nastepnie
bezposrednie przecigganie wiokien poprzez dysze ksztattujace [18]. Glownym
produktem wzmocnienia ze szkia jest pasmo wiokien ciagglych, utozonych rownolegle,

zwane z ang. rovingiem oraz jedwab szklany. Widok widkna szklanego przedstawiono

Rys. 1.2 Widok wlokna szklanego [164]

Wiokna karbonizowane sg obecnie powszechnie stosowanymi wzmocnieniami
kompozytow polimerowych. Otrzymuje si¢ je z prekursorow, uksztattowanych uprzednio
we wiokna. Pierwowzorem stuzacym do wytwarzania wiokien weglowych jest wiokno
poliakrylonitrylowe (PAN), ktore przeksztatca si¢ we widokno weglowe droga utleniania
w temperaturze od 200 do 300°C lub zweglania w atmosferze obojetnej w temperaturze
okoto 1000°C podczas rozciggania [18]. Widkna weglowe mozna rowniez poddawaé
procesowi grafityzacji, tj. wygrzewaniu w atmosferze obojetnej w temperaturze 2000°C.
Efektem tego procesu sa wlokna grafitowe, ktore maja korzystniejsze wilasciwosci
uzytkowe niz weglowe [66]. Wtokna weglowe produkuje si¢ rowniez z takich
materiatow, jak asfalty, paki i smoly oraz z prekursora, ktorym jest widkno celulozowe.
Zatem, w zalezno$ci od predkosci nagrzewania, czasu i temperatury karbonizacji,
rozroznia si¢ dwie podstawowe odmiany wiokien w tej grupie tj.. wiokna weglowe
zawierajace od 90 do 98% wegla oraz widkna grafitowe zawierajace okolo 99%

wegla [18]. Widok wiokien weglowych przedstawiono na rysunku 1.3.
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Rys. 1.3 Widok wlokien weglowych [146]

Wiékna polimerowe cechuje wysoki stopien orientacji molekularnej oraz bardzo
regularna budowa krystaliczna. Budowa taka zapewnia korzystne wlasciwosci
mechaniczne (anizotropowe). Do polimerowych elementow wzmacniajacych nalezg
wlékna aramidowe [51], ktoére sa wytwarzane z poliamidéw aromatycznych.
Najbardziej znanymi, sg widokna nylonowe (kevlar). Produkuje si¢ je jako roving (wtdkno
ciagle) lub w postaci tkanin i mat, czesto rowniez w polaczeniu z innymi widknami, jako
tak zwane tkaniny hybrydowe. Krzywe rozciagania widkien kevlarowych, podobnie jak
witokien szklanych i weglowych sa W przyblizeniu liniowe az do zerwania, co r6zni je od
wlokien organicznych [13, 101]. Wadg jest to, ze wykonane z nich kompozyty
polimerowe charakteryzuja si¢ niska wytrzymalo$cia na $ciskanie. Zakres temperatury
ciaglego uzytkowania wynosi 160-210°C. Wtdkna poliaramidowe nie topig si¢, nie pala,
ulegaja karbonizacji (zwegleniu) w temperaturze okoto 430°C. Podobnie jak witokna
weglowe odznaczaja si¢ ujemnym wspotczynnikiem rozszerzalnosci cieplnej [13].

Wilokna polietylenowe wytwarza si¢ je przez wytlaczanie lub ,,przedzenie
z roztworu”, a nastgpnie wtokna poddaje si¢ ekstrakcji. Cechujg si¢ one zawarto$cig fazy
krystalicznej 60-85% i bardzo wysokim stopniem orientacji krystalitow wynoszacym 95-
99% [13]. Charakteryzuja si¢ matg gestoscia i nasigkliwo$cig oraz wysoka odpornoscia
na Scieranie.  Bardzo dobrze wigza si¢ z polietylenem, tworzac kompozyty
jednopolimerowe.

Wlokna poliestrowe wytwarzane sa w wyniku polikondensacji kwasu
tereftalowego z glikolem etylenowym. Charakteryzuja si¢ gltadka powierzchnia, duza
wytrzymalo$cig na rozerwanie, zginanie 1 $cieranie, malg nasigkliwos$cig, dobra
odpornoscig biologiczng oraz chemiczng. Stosowane sg jako tekstylia oraz w przemysle

motoryzacyjnym, transportowym i w medycynie [101].
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Widokna naturalne s3 obecnie bardzo popularnym materialem umacniajacym
stosowanym w kompozytach polimerowych jako alternatywa dla wtokien szklanych.
Wyrézniamy tu wtdkna todyg (Inu, konopi, kenafu, juty, ramii), liSci (sizal) lub owocow
(wlokna kokosowe). Materiaty te cechuje staba kompatybilnos¢ z polimerami, niska
wytrzymato$¢é w potaczeniu z podatnos$cig na starzenie i niska stabilnos$¢ termiczna, ktéra

ogranicza ich zapotrzebowanie i zastosowanie [66].
1.3.2. Czastki wzmacniajace osnowe polimerowa

Zastosowanie elementow wzmacniajacych w postaci czastek okreslone zostato
jako wzmacniane dyspersyjne lub suspensyjne [56]. Czastki wykorzystywane
do wzmocnienia mogg mie¢ dowolng geometri¢ np. proszkow, ptatkow i/lub wiokien
krotkich, lecz musza one charakteryzowac si¢ porownywalng wielkoscia.

Dla dobrego wzmocnienia kompozytu, czastki powinny by¢ mate i rownomiernie
rozproszone w catej objetosci osnowy polimerowej. Stosunek objetosci faz kompozytu
wplywa na jego wilasciwos$ci mechaniczne, ktére poprawiaja si¢ wraz ze wzrostem
udziatu masowego czgstek. WWzmocnienie dyspersyjne stosowane jest w kompozytach
polimerowych typu: poli(chlorku winylu) (PCV)—czastki weglanu wapnia, polipropylen
(PP)—sadza lub wegiel szklisty, zywica epoksydowa—czastki ceramiczne. Ich wptyw na
wzmocnienie widoczny jest poprzez wzrost modutu sprezystosci, a takze wytrzymatosci
na zginanie i S$cinanie. Preferuje si¢ wzmocnienie czastkami o wartosci 1 pm
i maksymalnym udziale masowym do 30% [56]. Stopien wzmocnienia oraz poprawa
wlasciwos$ci mechanicznych zaleza od sit wigzacych osnowe z czastkami. Przyktadowy

widok czgstek wzmacniajacych (makro) przedstawiono na rysunku 1.4,

Rys. 1.4 Widok czastek wzmacniajacych weglanu wapnia [160]
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1.3.3. Nanoelementy jako material wzmocnienia

Zastosowanie nieorganicznych i/lub organicznych wzmocnien stato si¢ obecnie
mocno rozpowszechnione w ukladach polimerowych. Kompozyty o tym
wzmocnieniu sg produkowane do wielu roznorodnych zastosowan np. wyroby
sportowe, lotnicze, samochodowe [55]. Nanoczastki, nanowlokna lub tez nanoptytki
nalezag do skladnikow kompozytu jako jeden z elementdéw wzmocnienia.
Charakteryzujg si¢ one rozmiarem mniejszym niz 100 nm. Preferowany udziat
wzmocnienia w tym przypadku osigga warto$¢ od 0,5 do 5% udziatu masowego [55].
Wyjatkowe polaczenie wlasciwosci nanomateriatu, takich jak rozmiar, wtasciwosci
mechaniczne, elektryczne, termiczne, optyczne oraz male stezenia niezbedne
do zmiany polimeru przyczynily si¢ do popularnosci tych napetniaczy. Wyjatkowe
wlasciwosci zaleza whasnie od skali wzmocnienia. Przej$cie od mikrowzmocnienia
do nanowzmocnienia powoduje zmiany fizyczne materiatow. Ze wzgledu na wymiar
czastek nanwzmocnienia mozna podzieli¢ na trzy grupy [1]:

e Plytkowe nanowzmocnienia (1D) sg materiatami warstwowymi o grubosci
zwykle rzedu 1 nm. Najpopularniejszymi wypelniaczami 1D sg krzemiany
warstwowe, W tym gliny smektyczne, warstwowe podwojne wodorotlenki,
a takze arkusze grafenu.

e Nanowldkna (2D) majg S$rednice ponizej 100 nm i charakteryzujg si¢
wspotczynnikiem ksztattu wynoszacym, co najmniej 100. Naleza do nich:
nanorurki weglowe, nanoceluloza itd.

e Nanoczastki (3D) wykazuja wymiary 3D ponizej 100 nm. Najbardziej
znanymi nanowypetniaczami 3D sg czastki krzemionki (haloizyt),
wielosciany oligomeryczne, silseskwioksan i tlenki metali.

Jako nanowzmocnienia w kompozytach polimerowych najczgéciej stosuje si¢
materiaty nieorganiczne, takie jak: nanorurki weglowe oraz krzemiany (haloizyt) Iub tez
nanosrebro.

Nanorurki weglowe zbudowane sg ze zwinigtych w rurke warstw grafenowych
[54]. Sposob formowania, zwijania ptaszczyzny jest niejednakowy dla kazdej
nanostruktury. Nanorurki charakteryzuja si¢ dlugoscig, $rednica I réznym katem
skretnosci [6]. Sa one traktowane jako elementy dwuwymiarowe ze wzglgdu na stosunek

dhugosci do ich $rednicy. Przyktadowe struktury modelowe nanorurek o réznej budowie
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$ciennej przedstawiono na rysunku 1.5. Na rysunku 1.5 d) zilustrowano tez obraz

mikroskopowy uwidaczniajacy ich mikrostruktury.

= 100nm JEOL 25/10/2012
10.0kV SEI SEM WD 4.2mm 11:32:17

_d)
Rys. 1.5 Widok modelu nanorurki weglowej: a) jednosciennej, b) dwusciennej [117],
c) wieloSciennej nanorurki weglowej [129], d) mikrostruktura SEM [117]

Nanorurki weglowe charakteryzuja si¢ bardzo dobrymi wlasciwosciami
mechanicznymi (duza sztywno$¢ oraz dobra wytrzymatos¢ mechaniczna), chemicznymi
(duza odpornos¢ na dziatanie chemikaliow), elektrycznymi - w duzej mierze zaleznymi
od ich budowy (dobre przewodnictwo cieplne i elektryczne, np. jednoscienne — jako
materiaty przewodzace i/lub pétprzewodnikowe, wieloScienne — materiaty przewodzace),
optycznymi czy magnetycznymi. Wtasciwosci nanorurek weglowych wykorzystywane
sag W wielu dziedzinach, np. w nauce o materiatach jako elementy konstrukcyjne,
w uktadach elektronicznych [159].

Nanoelementy haloizytowe (HNT) jako wzmocnienie sa morfologicznie
zblizone do wielo$ciennych nanorurek weglowych. Sa materiatami bardzo tanimi
W odréznieniu od nanorurek weglowych. Nalezag do mineratéw z grupy krzemianow,

ktore sg pospolite i rozpowszechnione rowniez na terenie Polski w Duninie [53, 142].
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Naturalne pochodzenie sprawia, ze material ten jest przyjazny dla $rodowiska
I traktowany jako nanonapetniacz, np. w kompozytach. Powierzchnie 1 krawedzie HNT
zawieraja grupy hydroksylowe, co daje mozliwos¢ dalszej modyfikacji réznymi
zwigzkami organicznymi [97]. Haloizyt wystepuje w postaci [14, 109] nanorurek (HNT),
ktére maja cylindryczny ksztatt, nanoptytek (HNP) i tworzy rowniez sferoidalne czastki
ptytkopodobne. Nanowzmocnienia haloizytowe sa szeroko stosowane w przemysle
konstrukcyjnym [36, 48], produktach nawozowych (réwniez jako pasza dla zwierzat).
Widok nanonapetniacza haloizytowego (makro i mikro) przedstawiono na rysunku 1.6.

Analize sktadu chemicznego haloizytu zamieszczono w tabeli 1.3.

SEM HV: 12.0 kV View field: 11.1 ym MIRA3 TESCAN
' 4

Det: In-Beam SE SEM MAG: 25.0 kx |2 pm
b) SM: RESOLUTION BI: 8.00 Institute of Materials Science and Engineering PUT I

Rys. 1.6 Widok: a) nanonapelniacza haloizytowego-makro [147], b) mikrostruktura SEM
[opracowanie wlasne]

Tab. 1.3 Sklad chemiczny haloizytu, procentowy [124]
Sklad haloizytu, % udzialu masowego

Al Si Fe
1416 1618 13
12,5+14,5 1416 5+7

Nanoczastki srebra sa interesujace ze wzgledu na ich korzystne wiasciwosci
przeciwdrobnoustrojowe, a w szczegoélnosci: przeciwbakteryjne, przeciwwirusowe,

przeciwgrzybicze. Schemat tworzenia nanoczastek srebra przedstawiono na rysunku 1.7.
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1l FAZA

Rys. 1.7 Schemat tworzenia nanoczasteczek srebra na drodze redukcji chemicznej
[opracowanie wlasne na podstawie 76]

Nanoczasteczki srebra sg tgczone ze zwigzkami mineralnymi i/lub polimerami,
ktore sg  wykorzystywane w implantologii, kosmetologii  (kosmetykach
przeciwtradzikowych, kremach, szamponach, tkaninach antyseptycznych) [126],

elektryce i elektronice, czy tez jako maseczki ochronne antycovid-19.
1.4. Recykling i prawodawstwo dotyczace odpadow

Polimerowe materiaty kompozytowe, ktore sg tak rozpowszechnione w wielu
galeziach przemystu, popularno$¢ swoja zawdzigczaja mozliwosci odpowiedniego
ksztattowania ich wlasciwosci [24, 26]. Stosowanie polimerow i kompozytow
polimerowych ros$nie z dnia na dzien, glownie w przemysle opakowaniowym
i budowlanym. Jednak zakres wzrostu produkcji 1 wszechstronne stosowanie
kompozytéw  polimerowych wzbudzilo obawy $rodowiskowe ze wzgledu

na ograniczenia zwigzane z ich utylizacja [69, 133].
1.4.1. Recykling materialéw polimerowych

Technologia recyklingu to sposdb na zachowanie zasobow naturalnych, poniewaz
zrodtem kompozytéw polimerowych sg produkty przemystu naftowego i1 gazowego.
Jednak recykling materialow na bazie kompozytow polimerowych jest wcigz
skomplikowany, pomimo znacznych postgpow w tej dziedzinie [123]. Jest to zwigzane
zbudowa kompozytdéw polimerowych, ktore sa wykonane z dwoch lub wigcej
materiatow z odrgbnych sktadnikéw. Skladniki te sa precyzyjnie potaczone
w kompozycji, dlatego bardzo trudne lub nieoptacalne, niekiedy niemozliwe jest ich
rozdzielenie. W procesie przetworczym wyrozniamy recykling materiatowy, chemiczny
oraz odzysk energetyczny.

Recykling materialowy inaczej nazywany mechanicznym jest najbardziej
preferowang formag przetwarzania odpadéw. Proces ten polega na ponownym

przetwarzaniu odpadow w produkt o zadowalajacej wartosci uzytkowej. Z reguly jest to
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produkt 0 zupetnie réznym przeznaczeniu niz przeznaczenie pierwotne, co nazywane jest,
tzw. systemem kaskadowym. Odpowiednio dobrana mieszanina pozwala na
przetworzenie materialdbw wtornych z duzg wydajnoscig przy odpowiedniej jakosci
produktu koncowego. Ta metoda jest technologicznie prosta, o ile dotyczy tworzyw
jednorodnych, o identycznej strukturze chemicznej [140]. Natomiast bardzo
skomplikowana przy przetwarzaniu kompozytow polimerowych. Kompozyty
polimerowe poddaje si¢ rozdrabnianiu i probuje sie dodawaé je jako napelniacze
do betondéw, polimerow [133]. Niektore wzmocnienia sg bardzo trudne do rozdrobnienia
ze wzgledu na ich twardos¢, elastyczno$¢ i z tego wzgledu wymagaja zastosowania
specjalistycznych urzadzen tnacych, ktore sg czesto bardzo drogie. Recykling materiatow
kompozytowych jest utrudniony, poniewaz nie zawsze mozna zastosowaé przetworzone
materiaty [69, 133].

Recykling chemiczny (inaczej zwany surowcowy) polega na odzyskiwaniu
surowcoOw uzytych do produkcji danego wyrobu. Surowce moga by¢ ponownie
wykorzystane do wytworzenia pelnowartosciowych lub czg¢$ciowo wartosciowych
(potproduktow) tworzyw, a odpady powstale w wyniku tej metody (petrochemiczne
frakcje cigzkie i lekkie) moga stanowi¢ dodatek do cieczy ropopochodnych, paliw
I smarow. Podstawowg zaletg tej metody jest mozliwo$¢ przerobki tworzyw bez
uprzedniej ich segregacji. Niestety stosowanie bardzo skomplikowanych, drogich
instalacji, wysokiej temperatury, cie$nienia, katalizator6w oraz S$cista kontrola
parametréw powoduja ograniczenia w upowszechnianiu tej grupy metod recyklingu [13,
101]. W przypadku wigkszosci kompozytéw polimerowych nie moze by¢ on stosowany
ze wzgledu ich nietopliwos¢ i nierozpuszczalnosé.

Odzysk energetyczny, to przetwarzanie, ktore polega na spalaniu materiatoéw
z odzyskaniem pewnej czeSci energii. Jest on tez bardzo utrudniony, ze wzgledu
na stosowanie odpowiednich filtrow i zabezpieczen chronigcych $rodowisko przed
szkodliwym oddzialywaniem substancji chemicznym (w tym toksycznych).

Wielu badaczy probowato opracowaé technicznie wykonalne, oplacalne
ekonomicznie i akceptowalne dla $rodowiska procesy recyklingu kompozytow
polimerowych [28, 71, 102, 133, 140]. Btedzki i wspotautorzy, opisali aktualng wielko$é
produkcji migdzynarodowej kompozytow polimerowych wzmocnionych witdoknami
weglowymi, roéwniez z uwzglednieniem potencjalnych trendow rozwojowych.
Przedstawili tez proby recyklingu tych tworzyw oraz prawne przepisy dotyczace

recyklingu obowigzujace w UE [9]. W pracy [71] zaprezentowano rozktad kompozytow
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polimerowych oraz oddzialywanie na srodowisko przez ich odpady. Clark i inni zbadali,
czy hybrydowy wegiel 1 szklo odpadowe z kompozytéw polimerowych moga by¢
poddawane recyklingowi jako domieszka do materiatbw cementowych, w celu poprawy
ich wlasciwosci do zastosowan w wodzie morskiej [19]. Natomiast w pracy [86] Oliveux
przedstawil przeglad réznych technik, ktére zostaly opracowane w celu recyklingu
polimeréw wzmocnionych widknem szklanym. Skoncentrowano si¢ tam na ponownym
wykorzystaniu produktow odzyskanych réznymi technikami (problematyce technik),
aw szczegOlnosci na sposobie ponownego wprowadzenia widkien do nowych
materialdw 1 zastosowan. Stwierdzono, ze recyklatowe witokna szklane mogg zastgpic
niewielkie iloSci pierwotnych widkien w produktach, jednak ich mozliwosci
zastosowania s3 niewystarczajace, aby proces recyklingu byt oplacalny ekonomicznie,
jesli na przyktad stosuje si¢ termolize lub solwolizg [86]. Nadal jednak nie ma rozwigzan
systemowych dla kompozytéw polimerowych. Doniesienia w mediach komercyjnych np.
w prasie i telewizji informujg tylko o zrealizowanych indywidualnych projektach [9, 28,
71, 102, 133]. Surowce pochodzace z recyklingu, nie zawsze budza zaufanie obiorcow,
co do czystosci i jakosci ich wlasciwosci. Materiaty z recyklingu bowiem, nadal nosza
pietno ztej jakosci. A sam recykling jest nieoptacalny pod wzgledem ekonomicznym. Nie
istniejg zadne wytyczne, normy, regulacje prawne, ktore okreslatyby standard materiatow
pochodzacych z recyklingu [9]. Niestety problem odpadéow polimerowych,
kompozytowych jest caly czas nierozwigzalny, chociazby z tego powodu wystepuja
ogromne ilo$ci pouzytkowych odpadow z tworzyw na sktadowiskach i na wysypiskach.
Odpowiednia gospodarka odpadami jest regulowana przez prawodawstwo ustawowe.

1.4.2. Prawodawstwo zasad gospodarki odpadow

Odpowiedzialna gospodarka zwigzana z produkcja 1 zagospodarowaniem jest
monitowana przez wlasciwe przepisy prawne. Do odpowiednich warunkow
Sprzyjajacych zagospodarowaniu i przetwarzaniu odpadow naleza [8, 28, 30, 71]:

- wlasciwa polityka danego panstwa sprzyjajaca recyklingowi,

- odpowiednie i efektywne projektowanie dobr (mozliwie najszersze wykorzystanie
w nich materiatow zdatnych do recyklingu, uzywanie jednorodnych materiatow,
co upraszcza demontaz i segregacje, laczenie réznych materiatow w taki sposob, aby
ich pdzniejsze roztgczenie byto jak najdogodniejsze);

- uzywanie czesci sktadowych, ktore nadajg sie¢ do ponownego uzycia bez przetwarzania

lub przy minimalnym uzdatnieniu;
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- stosowanie biopolimeréw jako alternatywy dla tworzyw petrochemicznych;

- rozwoj technologii przetwarzania odpadow w celu wykorzystania jak najwiekszej ich
czgsci;

- odpowiedni system oznaczania produktow, odpadow i czesci sktadowych produktow
w celu utatwienia segregacji;

- logistyka sortowania, gromadzenia i odbioru zuzytych odpadow;

- odpowiednie przygotowanie odpadow do przetwarzania oraz przetwarzanie
I odzyskiwanie surowcow.

Dominujacy obecnie model gospodarki, nazywany liniowym, opisuje zasada:
pobranie, wytworzenie, wyrzucenie. Rosnace zuzycie produktéw polimerowych w tym
kompozytow, powoduje powstawanie duzych ilosci materiatow odpadowych [40].
Nieprzetworzenie odpadow skutkuje wzrastajacym zapotrzebowaniem na surowce do
produkcji nowych wyrobow. Prowadzi to do nadmiernej eksploatacji zasobow
naturalnych, zwigkszonej emisji gazow cieplarnianych oraz degradacji $rodowiska.
Gospodarka o obiegu zamknigtym (GOZ) natomiast dziata tak, zeby warto$¢ surowcow,
materiatow 1 gotowych produktéow byta zachowana tak dlugo, jak to mozliwe, przy
jednoczesnej minimalizacji odpadéw [171]. Dziennik Urzgdowy Unii Europejskiej z dnia
14 czerwca 2018 roku zawiera dyrektywy dotyczace odpaddéw, wskazujace zalecenia
przejscia z gospodarczego modelu liniowego do modelu o obiegu zamknigtym.
W dzienniku tym mozna rowniez znalez¢ dyrektywe Parlamentu Europejskiego i Rady
(UE) 2018/851 z dnia 30 maja 2018 r., zmieniajaca dyrektywe 2008/98/WE w sprawie
odpadow i dyrektywe Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2018/850 z dnia 30 maja
2018 roku, zmieniajaca dyrektywe 1999/31/WE w sprawie sktadowania odpadow [28].
Wytyczne i zalecenia z 4 lipca 2018 roku zobowigzaty cztonkow Unii Europejskiej do
dostosowania przepisow krajowych do 5 lipca 2020 roku. Dziennik ten (z dnia 14 czerwca
2018) zawiera réwniez dyrektywe Parlamentu Europejskiego 1 Rady (UE) 2018/852
Z dnia 30 maja 2018 roku, zmieniajagcg dyrektywe 94/62/WE w sprawie opakowan
i odpadow opakowaniowych i dyrektywe Parlamentu Europejskiego i Rady (UE)
2018/849 z dnia 30 maja 2018 roku, zmieniajacg dyrektywy 2000/53/WE w sprawie
pojazdow wycofanych z eksploatacji, 2006/66/WE w sprawie baterii 1 akumulatoroéw oraz
uzytych baterii 1 akumulatorow, a takze 2012/19/UE w sprawie zuzytego sprzetu
elektrycznego i elektronicznego [28, 37, 38, 39]. Najnowsze dyrektywy UE wprowadzity
konieczne do osiagni¢cia limity, m.in. minimalne poziomy ponownego Wykorzystania,

uzytku i recyklingu odpadéw w perspektywie najblizszych lat. Natomiast 5 czerwca
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2019 r. Parlament Europejski oraz Rada Unii Europejskiej przyjeli nowa dyrektywe
w sprawie ograniczenia wplywu na srodowisko wybranych produktow z tworzyw
sztucznych [32]. Nakazy dyrektywy zwigzane sg z ograniczeniem stosowania wyrobow
jednorazowego uzytku z tworzyw sztucznych, w tym talerzy, pojemnikdw na zywnos¢,
kubkéw na napoje wykonanych z polistyrenu, itp. W przypadku produktow
jednorazowego uzytku zostal wprowadzony nakaz odpowiedniego znakowania ich,
dostarczajacego informacji  konsumentom o sposobie zagospodarowania oraz
negatywnym oddzialtywaniu wyroboéw na Srodowisko. Nakazuje si¢ by informacje byly
umieszczone bezposrednio na produkcie lub jego opakowaniu. Wyroby, ktérych dotyczy
dyrektywa moga by¢ zastepowane przez wyroby wytwarzane z surowcoOw
biodegradowalnych, z tzw. biopolimeréw, np. patyczki higieniczne, stomki, kubeczki
z poli(kwasu mlekowego) (PLA), ktore stanowig alternatywe dla stosowanych

polimerow petrochemicznych [3, 28].
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2. Biopolimery, biokompozyty i ich przetworstwo
(kompostowanie)

2.1. Biopolimery

Biopolimery obecnie dost¢pne na rynku stanowig okoto 10% swiatowej produkcji
polimerow [5, 65]. Biopolimery to tworzywa pochodzace ze zrdédet odnawialnych
i sg W pelni biodegradowalne. Sg to materiaty, ktore we whasciwych warunkach oraz pod
oddziatywaniem mikroorganizmow ulegaja rozktadowi na proste czastki wystepujace
naturalnie w przyrodzie. Stanowig one grupe tworzyw, ktora ze wzgledu na alternatywe
dla tworzyw petrochemicznych, wzbudza bardzo duze zainteresowanie badaczy
| przedstawicieli przemystu [34, 162]. Biopolimery majg najczesciej podobne (choc¢ nieco
gorsze) wilasciwosci fizyko-mechaniczne, co konwencjonalne tworzywa sztuczne, ale
wytworzone sg z materialow przyjaznych $srodowisku, rozktadajgcych si¢ w warunkach
otoczenia i nadajacych si¢ do recyklingu na drodze kompostowania [34].

Wazrost §wiadomosci spotecznej zwigzanej migdzy innymi, ze zmianami klimatu
oraz wzrastajace ceny surowcow kopalnych byly gtéwnymi powodami, ktore wzbudzity
zainteresowanie biopolimerami i przyczynity si¢ do wzrostu ich produkcji [90].
Ze wzgledu na bardzo duze zastosowanie tworzyw sztucznych w przemysle
opakowaniowym, biopolimery, ktore sg wytwarzane z roslin, odgrywaja istotng rolg
W ograniczeniu  emisji  gazéw  cieplarnianych, szczegdlnie CO2. Stanowia
w konsekwencji pozadany material aplikacyjny w przemysle spozywczym, medycznym
oraz konstrukcyjnych jako osnowy kompozytow [34]. Materialy te charakteryzuja si¢
wcigz wysokim kosztem produkcji. Do najpopularniejszych biopolimeréw zaliczamy:
celuloze (celuloza to glowny sktadnik drewna i lisci), octan i octanomaslan celulozowy,
skrobig (sktadnik wielu zboz, ziemniakéw) i polilaktyd [34].

Celuloza jest polimerem z grupy polisacharydow roslinnych, ktora wystepuje
powszechnie w przyrodzie jako polimer naturalny. Celuloza powstaje z dwutlenku wegla
i wody w procesie fotosyntezy. Zrodtami celulozy sg rézne rosliny, np. bawetna, drewno,
konopie, len [115]. Roéznig si¢ one miedzy sobg czystoscig i zawarto$cig celulozy.
Policelulozg otrzymuje si¢ rowniez na drodze chemicznej 1 enzymatycznej. Wazng
odmiang jej jest celuloza bakteryjna, ktora jest wytwarzana w procesie hodowli gram
ujemnych bakterii octowych Acetobacter xylinum [17, 122]. Ten typ celulozy
charakteryzuje si¢ duza biokompatybilnos$cia, czystoscia, duzym stopniem
krystalicznos$ci, elastyczno$cig oraz wysoka wytrzymato$cig mechaniczng. Materiat ten
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ma zastosowanie w aplikacjach medycznych (jako biomaterial opatrunkowy w leczeniu
rekonstrukcji skory, organow) elektronice, przemysle papierniczym [115]. Niestety jest
okoto 100 razy drozszy od celulozy pozyskiwanej z ro$lin [43]. WlasciwoSci
fizykochemiczne i uzytkowe celulozy roslinnej sg uzaleznione od jej struktury
I pochodzenia. Podatno$¢ celulozy ro$linnej na odzialtywanie hydrolityczne jest
odwrotnie proporcjonalna do stopnia krystaliczno$ci i stopnia polimeryzacji. Hydroliza,
ktora wystepuje w procesach wytwarzania celulozy ma charakter niepozadany
i powoduje spadek wytrzymatosci materialu i jego masy, m.in. dzieki
biodegradowalno$ci celuloza znalazta zastosowanie do produkcji widkien 1 folii
celulozowych stosowanych na opakowania [168], rowniez w przemysle kosmetycznym,
spozywczym, papierniczym i medycznym.

Octan (CA) i octanomaslan celulozowy (CAB) s3 to podstawowe estry
organiczne, ktore odznaczajg si¢ odporno$cig na dziatanie czynnikéw atmosferycznych,
weglowodoréw 1 olejow  mineralnych oraz  korzystnymi  wilasciwos$ciami
antyseptycznymi, doskonalym potyskiem, wiasciwos$ciami samopolerowania, wysoka
przezroczystoscig 1 tatwoscig barwienia na dowolny kolor. Maty skurcz prasowniczy
i duza elastyczno$¢ umozliwiajg napylanie omawianymi tworzywami elementow
metalowych (bez wystapienia mikropeknie¢). Wada tych materialéw jest stosunkowo
duza chlonno$¢ wody. CAB charakteryzuje si¢ jednak mniejsza chlonnos$cia wody
i gestoscig niz CA. Wykazuje on lepsze wlasciwosci samopolerujace, co jest zwigzane
z szybkoscig rozktadania tadunkéw elektrycznosci statycznej (Rys. 2.1), wigksza

udarnoscia i odpornoscig na czynniki atmosferyczne (Tab. 2.1).

Tab. 2.1 Wybrane wlasciwosci estrow organicznych (CA i CAB) [33]

Wiasciwosci Jednostka CA CAB
Gestos¢ g/cm3 1,23 1,13
Temperatura topnienia fazy krystalicznej °C 147 139
Chtonno$¢ wody (23°C, 24h) % 4,2 2,2
Wytrzymato$¢ na rozciagganie MPa 34 25
Modut spre¢zystosci przy rozcigganiu MPa 1000 1200
Wydluzenie przy zerwaniu % 20 30
Wytrzymato$¢ na zginanie MPa 42 33
Udarnos¢ bez karbu wg. Charpy kJ/m? nie peka nie peka
Udarno$¢ z karbem wg. Charpy kJ/m? 15 25
Udarnos¢ z karbem wg. 1zoda J/m 250 540
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Wiasciwosci Jednostka CA CAB
Twardos¢ wg. Rockwella - R-90 R-72
Temperatura ugi¢cia pod obcigzeniem d=1,85 MPa °C 52 54
Temperatura migknienia wg Vicata (P=49N) °C 67 65
Wytrzymato$¢ dielektryczna MV/m 31 35
Oporno$¢ elektryczna skrosna Qxm 10t 108
Oporno$¢ wlasciwa powierzchniowa Q 10%? 10*2
Wspoétezynnik strat dielektrycznych tgd (50 kHz) — 0,008 0,006
Zakres temperatury ciaglej pracy °C -20, +70 -30, +80
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Rys. 2.1 Szybko$¢ rozkladania ladunkéw elektrycznoSci statycznej z réznych tworzyw
m.in. PS-1, PMMA-2, PE-3, CAB-4, CA-5[33]

Ze wzgledu na bardzo dobre witasciwosci samopolerujace 1 transparentnosé
octanomaslanu celulozowego (CAB) stosuje si¢ go do produkcji uchwytow narzedzi,
przyciskow, klawiatury maszyn biurowych, pokry¢ metalowych czgsci samochodowych.

Skrobia jest biopolimerem pelnigcym w roslinach role magazynowania energii.
Skrobia wystepuje w §wiecie roslinnym (bawetna), otrzymuje si¢ jg z bulw (ziemniakow),
nasion (kukurydzy, ryzu) [168] oraz korzeni i drewna. Jest polisacharydem sktadajacy
si¢ wylacznie z merow glukozy potaczonych wigzaniami o-glikozydowymi [115].
Skrobia ulega catosciowej hydrolizie przy oddziatywaniu goracych i rozcienczonych

kwasow (Rys. 2.2). W procesie hydrolizy skrobi otrzymuje si¢ a-D-glukoze.
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Jezeli chcemy otrzymaé polimer o okreslonych wtasciwosciach uzytkowych
nalezy przeprowadzi¢ modyfikacje na drodze procesoOw chemicznych, biochemicznych
i/lub fizycznych skrobi. Otrzymana skrobia termoplastyczna (modyfikowana przez
wytlaczanie z wodg w temperaturze 160-175°C) jest stosowana do termoformowania
tacek i1 kubkow. Zawiera dodatki takie jak: $rodki smarne gliceryng, oleje roslinne oraz
wode. Tworzywa sztuczne, ktore posiadajg dodatek skrobi, w krotkim czasie ulegaja
biodegradacji. Sama skrobia, ze wzgledu na wtasciwosci hydrofilowe, pochtania duze
ilosci wody, co ogranicza jej zastosowanie jako materialu na biodegradowalne
opakowania do zywnoSci [44].

Polilaktyd (PLA) jest to polimer w peini biodegradowalny, stosowany
w produkcji szybko rozktadajacych si¢ naczyn jednorazowych oraz w biomedycynie
do wytwarzania implantow. Poprzez modyfikacje skrobi uzyskuje si¢ nowa grupe
tworzyw, w tym wildkien chemicznych, ktére ulegaja fragmentacji lub biodegradacji.
Sa to procesy przyjazne dla srodowiska naturalnego. Skrobie wykorzystuje si¢ w procesie
fragmentacji do otrzymywania kwasu mlekowego niezastapionego przy produkcji
polilaktydu, a takze jego kopolimeréw (Rys. 2.3). Surowcem wyjSciowym
do wytwarzania PLA jest skrobia kukurydziana.

PLA cechuje duza odpornos¢ na dziatanie kwasow, soli oraz zasad. Pod wzgledem
wilasciwosci PLA zblizony jest do polistyrenu (Tab. 2.2), jednakze zmodyfikowany
posiada wlasciwosci zblizone do polipropylenu 1 polietylenu. PLA ma zdolnos¢
do krystalizacji przez rozciaganie, do krystalizacji temperaturowej, mozna modyfikowaé

jego udarnos¢, kopolimeryzowac i przetwarzaé na wigkszos$ci urzadzen do przetworstwa.
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Rys. 2.3 Hydroliza enzymatyczna skrobi do kwasu mlekowego [168]

Jedng z metod produkcji polikwasu mlekowego jest reakcja polimeryzacji
z otwarciem pier§cienia (RPO). W procesie fermentacji surowcow roslinnych powstaje
kwas mlekowy, ktory jest najpierw oligomeryzowany w reakcji polikondensacii,
a nastepnie w reakcji dehydratacji powstaje cykliczny dimer, ktory jest polimeryzowany
w reakcji ROP. Inng metoda produkcji PLA jest reakcja polikondensacji, jednakze w jej
wyniku otrzymuje si¢ polimer o nizszej masie czasteczkowej niz podczas ROP. W reakcji
polikondensacji masy czgsteczkowe wynosza okoto 16 000, podczas gdy polimeryzacja

Z otwarciem pierscienia daje masy czasteczkowe 20 000 do 680 000 g/mol.

Tab. 2.2 Wiasciwosci PLA [33, 127, 101, 137]

Wiasciwosci Jednostki PLA
Gestos¢ g/lcm?® 1,24
Chtonno$¢ wody (23°C, 24 h) % 0,55
Wytrzymato$¢ na rozcigganie MPa 8-16
Modut sprezystosci przy rozcigganiu GPa 2,5-2,96
Wydtuzenie przy zerwaniu % 100
Modut sprezystosci przy zginaniu GPa 2,94-3,6
Wytrzymato$¢ na zginanie MPa 93
Udarnos¢ z karbem wg Izoda J/m 51
Twardo$¢ wg Shore’a °Sh A-67, D-59
Temperatura ugiecia pod obcigzeniem 0,46 MPa °C 50
Maksymalna temperatura pracy °C 60-80
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Gléwnymi zaletami PLA sa: tatwo$¢ formowania, bardzo dobre wlasciwosci
barierowe, doskonaty potysk i przejrzystosé, tatwos$¢ tloczenia wzoréw, wysoka
sztywnos¢. Polilaktyd jest wykorzystywany gléwnie w przemysle opakowaniowym,

do produkcji tacek spozywczych, jednorazowych sztu¢cow oraz filamentow 3D.
2.2. Biokompozyty

Napetiacze typu widkna szklane, weglowe, sadza, weglan wapnia czy talk, byty
szeroko stosowane jako wzmocnienie polimeréw w przetworstwie tworzyw sztucznych.
Napehiacze dodaje si¢ do polimerdow, aby zapewni¢ poprawe jakosci produktu
koncowego i poprzez ksztattowanie odpowiednich wtasciwosci. Jednak dodatek
wypehiaczy zapewnia poprawg wlasciwosci kompozytu przy wysokim jego udziatu.
Prowadzi to do wzrostu lepko$ci mieszanin polimerowych, co z kolei utrudnia ich
ksztattowanie [15, 134]. W ostatnich latach dominuje wprowadzanie niewielkiej ilosci
nanoczgstkowych napelniaczy, co pozytywnie wpltywa na wilasciwosci pierwotnych
polimeréw lub biopolimerdéw [96].

Jedna z najczesciej stosowanych osnéw w biokompozytach jest polilaktyd (PLA).
Wiasciwosci mechaniczne 1 termiczne osnowy polilaktydu uzyskuje sie, dzigki
wprowadzeniu dodatkdw organicznych i nieorganicznych napetniaczy. Wprowadzane sg
tu elementy w skali tzw. makro, mikro i nano. Glowng zaleta tych wzmacniaczy jest
niewielka ich ilo§¢ wymagana do uzyskania pozadanych wlasciwosci PLA. Zazwyczaj
by polepszy¢ wybrane wilasciwosci uzytkowe wystarczy dodatek nanonapeiniacza
w udziale tylko 0,5-8% wagowym w osnowie PLA. Do najczgsciej stosowanych
napehliaczy nalezg nanorurki weglowe (CNT), ceramika warstwowa (krzemiany),
celuloza, chityna, pulpa ziemniaczana, tlenek magnezu czy haloizyt [15, 134].

Polilaktyd/nanorurki weglowe (CNT) - to materialy weglowe, ktore
sg najpowszechniejszymi nanonapetniaczami stuzacymi do produkcji kompozytow.
Grafit i sadza byty rowniez szeroko stosowane jako nanonopeiniacze. Nanonapetniacze
CNT zwigkszaja sprezystos¢ mechaniczng i1 przewodnos$¢ cieplng lub elektryczng
kompozytu w stosunku do osnowy PLA. Nanokompozyty tego typu wykazuja nie tylko
wyzsze wlasciwosci termomechaniczne i wyzszg ognioodpornosé, ale rowniez wyzszy
modut Younga w poréwnaniu do niemodyfikowanej osnowy PLA [80]. Weglowe
nanonapelniacze W znacznym stopniu zwigkszaja wytrzymato§¢ mechaniczng osnowy

polilaktydowej [46].
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Polilaktyd/nanoczestki z ceramiki warstwowej - interakcja ceramiki
warstwowej z hydrofobowym PLA jest zwykle poprawiana poprzez modyfikacje
powierzchni  ceramiki.  Ulepszone  wlasciwosci  kompozytu w  stosunku
do niemodyfikowanej osnowy PLA obejmujg wytrzymalo$¢ na rozcigganie, zginanie,
wyzsze temperatury pracy w stosunku do niemodyfikowanej osnowy, szybkos¢
krystalizacji oraz biodegradowalno$¢. Te whasciwosci sag podyktowane gtdéwnie strukturg
warstwowg kompozytow [114].

Polilaktyd/celuloza - biokompozyty te wytwarza si¢ poprzez wytlaczanie,
a nastgpnie wtryskiwanie. Dzi¢ki dodaniu napetniacza celulozowego do osnowy PLA
nastgpuje poprawa sztywnosci i biodegradowalnosci materialu. Kompozyty te znajduja
zastosowanie jako opakowania motoryzacyjne oraz w przemysle budowlanym [2].

Polilaktyd/PEG/chityna - biokompozyty te wytwarza si¢ przez wytlaczanie.
Dodatek PEG moze powodowac¢ zmniejszenie lepkosci tych kompozytow [88]. PEG jest
dobrym rozpuszczalnikiem. Materialy te charakteryzuja si¢ mata sztywnoscia oraz
wysoka ciggliwoscia. Stosowane sg jako implanty kostne i dentystyczne oraz opakowania
do zywnosci [21].

Polilaktyd/pulpa ziemniaczana - zastosowanie nanonapetniacza (W osnowie
PLA) w postaci sproszkowanej pulpy ziemniaczanej pochodzacej z odpadu
poprodukcyjnego w ekstrakcji skrobi jest nowatorskim rozwigzaniem. Nanonapetniacz
zawiera gldwnie btonnik lignocelulozowy, skrobig¢ i biatka. Koszt surowca jest niski,
co czyni go bardzo atrakcyjnym do zastosowan przemystowych. Kompozyt ten jest
wytwarzany na drodze wyttaczania [21] i wtryskiwania. Reghetti i inni [103] stwierdzili,
ze kompozyty te charakteryzuja si¢ niewielkim obnizeniem sztywnosci w poréwnaniu
do osnowy PLA wraz z niewielkim spadkiem ciggliwo$ci. Stwierdzono wprawdzie,
ze czastki pulpy ziemniaczanej dzialaja jako miejsca koncentracji naprezen i sprzyjaja
inicjacji peknig¢. Niemniej jednak nizsza lepko$¢ biokompozytow jest zaleta dla
przetwarzania materiatu, ktory spelnia wymagania w zakresie zastosowania
go do pakowania zywnoSci.

Polilaktyd/czastki MgO - stwierdzono, ze w tej grupie materialow wzrasta
degradacja kompozytow wraz ze wzrostem zawartosci nanonapeiniacza MgO 1 jest
zalezna w duzym stopniu od odczynu pH. Ponadto ze wzrostem zawartosci napetniacza
wzrasta cytokompatybilno§¢ kompozytow, co jest korzystne dla promowania proliferacji
komorek 1 poprawy bioaktywnos$ci osnowy [141]. Kompozyty te znalazly zastosowanie

jako implanty medyczne, materiaty i elementy urzadzen ortopedycznych.
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Polilaktyd/haloizyt (HNT) - stwierdzono znaczng poprawe wlasciwosci
mechanicznych dla nanokompozytéw z dodatkiem HNT w stosunku do osnowy PLA.
Zarejestrowano rowniez wzrost wytrzymatosci na zginanie i udarnos$ci, przy utrzymaniu
stosunkowo niskiej gestosci okoto 1,196 £+ 0,001. Wiasciwosci te w przypadku
opisywanych nanokompozytow zalezg od stopnia dyspersji nanonapetniacza w osnowie
PLA [23, 29, 49, 128].

2.3. Kompostowanie biopolimerow i biokompozytow

Biopolimery i biokompozyty, ze wzgledu na pochodzenie mozna przetwarzaé
metoda kompostowania. W klasycznym ujeciu surowcem do produkcji kompostu
sa pochodzace z wycinki gatezie drzew, skoszona trawa, liScie, korzenie 1 tym podobne

odpady (Rys. 2.4).

e T -
Rys. 2.4 Surowiec przeznaczony do kompostowania [149]

Nastepnie produkty biodegradowalne dostarcza si¢ do specjalistycznych
kompostowni i poddaje segregacji (Rys. 2.5).
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b) :
Rys 2.5 Sposéb dowozu materialu biodegradowalnego do kompostowni a) [157] i jego
segregacja b) [154]

Mozna wyr6zni¢ dwa rozne systemy kompostowania [143, 145, 148, 151, 154]:
1. Zamkniete systemy kompostowania, gdzie wyodrgbniamy systemy:

- Z reaktorem kompostujacym,

- z kompostowaniem tunelowym,

- z kompostowaniem reaktorowym,

- Z system kompostowania modutowo-bgbnowy.
2. Otwarte systemy kompostowania na wolnym powietrzu (pryzma).

Wybrane systemy kompostowania przedstawiono na rysunku 2.6.

B = | E = [0 e | e (e

odpady zielone Przygotowanie: rozdrabnianie, przesiewanie, mieszanie osady
odpady biodegradowalne I En - o $ciekowe
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Proces kompostawanie: intensywne kompostawanie zamknigte (tunelowe) l
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odpady zielone rozdrabnianie Proces gnicia: kompostowanie pryzmowe
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Rys. 2.6 Schemat obrazujacy dwa rézne (zamkniety system kompostowania
i kompostowanie w pryzmie) systemy kompostowania [151]
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1. Zamkniety system kompostowania jest to proces kompostowania, ktory polega
na prowadzeniu go w szczelnie zamknigtych systemach (w zamknietym $rodowisku)
Zminimalng wymiang ciepta z atmosferg oraz ro6znorodnymi metodami
napowietrzania, mechanicznej rotacji, w celu monitorujacego przebiegu procesu.
Systemy te zostaly tak zaprojektowane, aby ograniczy¢ nieprzyjemne zapachy
I skroci¢ czas tego procesu, poprzez kontrole temperatury, przeplywoéw gazow
(glownie powietrza) 1 stezenia tlenu. Tego typu zamknigty systemy umozliwiajg
gromadzenie pylow, zapachow 1 emisji gazow. Aktywne nawadnianie,
napowietrzanie oraz mechaniczna rotacja umozliwiaja diagnozowanie i1 nadzor
procesu rozkladu. Przyspiesza to w znacznym stopniu gtowna faze¢ biodegradacji.
Kompostowanie w zamknigtych systemach jest realizowane w oparciu o bardzo
rygorystyczny cykl podziatlu na etapy: rozktadu wstepnego i dojrzewania. Etap
procesu kompostowania wstgpnego trwa krotko, bo od 2 do 5 tygodni, a etap
kompostowania koncowego 7 do 26 tygodni. Pewng niedogodno$cia w zamknigtym
systemie przetwarzania jest cena jego urzadzen. Instalacje 1 urzadzenia przetworcze
sa drogie, dlatego inwestycje poczatkowe sg znaczne. Natomiast koszt juz samej
eksploatacji, obstugi, jest duzo nizszy niz w przypadku kompostowania otwartego.
Zamknigte systemy kompostowania mozna podzieli¢ na dwie gtéwne kategorie:

e 7z przeplywem ttokowym (material przerabiany jest przesuwany sukcesywnie
i cyklicznie w kierunku przesuwu surowca przeksztatlcanego w uktadzie:
pierwszy na wejsciu, pierwszy na wyjsciu [154]);

e dynamiczne (material przerabiany jest mechanicznie, cyklicznie mieszany
w trakcie catego procesu).

Do podstawowych rodzajéw kompostowania z systemem zamknig¢tym zaliczamy

[143, 151, 154, 155]:

a) System zamkniety z reaktorem kompostujacym - w pehni
zautomatyzowanych reaktorach (zbiornikach, kontenerach, jak na rysunku 2.7)
kompostujacych, przetwarzane materialy typu organicznego sa uloZzone
w stosy, intensywnie napowietrzane i w automatycznym procesie przesuwane
przez urzadzenie rotacyjne. Material organiczny jest nawadniany w trakcie
przesuwu, W miare potrzeby z systemem natryskowym usytuowanym
na szczycie kontenera. Perforowana podtoga w tym ukladzie, umozliwia

hatdom wentylowanie prézniowe.
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Rys. 2.7 System z reaktorem kompostujacym [155]

Odbywa si¢ to w ten sposdb, ze powietrze przechodzi przez kolejne biofiltry, aby
zniwelowac ucigzliwosci zapachowe. Rodzaj tego systemu jest przeptywem ttokowym.
Podczas rozktadu przerabiany surowiec ,,we¢druje” od wejscia do wyjscia z reaktora.
Nastepnie przechodzi do etapu dojrzewania i neutralizacji. W ten sposob staje
si¢ pelnowartosciowym nawozem. Jest to przykltad wykorzystania zalet systemu
zamknigtego z Systemem otwartego kompostowania w pryzmie. Widok takiego

kompostowania z wykorzystaniem konteneréw przestawiono na rysunku 2.8.

| 7 " 5
g! ¥ W )
\»,

A ‘/ " s ".'. o e ' -" ' , .
Rys. 2.8 Kontenery typu zamknietego, w ktérych znajduje si¢ material organiczny

przerabiany na kompost [157]

Kompostowanie tunelowe dziala podobnie do zamknigtych systemow
kompostowania w  reaktorach. Rozklad przerabianego materialu odbywa
si¢ W zamknigtych tunelach z ruchomg podtoga zgodnie ze schematem przedstawionym

na rysunku 2.9.
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Rys. 2.9 System z kompostowaniem tunelowym [155]

Przerabiany materiat organiczny, w sposob ciagly przechodzi przez tunel, gdzie

jest napowietrzany i nawadniany, w celu osiggnigcia odpowiedniego poziomu rozktadu.

Wyprowadzane cyrkulacyjnie powietrze moze by¢ pod dozorem ujmowane oraz

0Czyszczane.

b) System zamkniety z kompostowaniem reaktorowym - kompostownie

wykonane sg z betonu, zelbetonu oraz stali, co zilustrowano na rysunku 2.10).

Sa one sterowane (Rys. 2.11) w trybie wsadowym ze stacjonarnym lub niekiedy

ruchomym, perforowanym dnem.

P O

Rys. 2.10 Zbiornik z betonu, zelbetu i stali, w ktéfym

znaduje sie¢ kompost [172]
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Rys. 2.11 System z kompostowaniem reaktorowym [155]

Analogicznie do kompostowania tunelowego w tym systemie, intensywny rozktad
jest mozliwy w ciggu 8-10 dni. Material organiczny ma tendencje¢ do szybkiego
wysuszania i musi by¢ cyklicznie nawilzany przez dozowanie wody. Zjawisko to jest
wykorzystywane do biologicznej stabilizacji w systemach biologiczno-mechanicznego
przetwarzania odpadow [155].

c) System zamkni¢tego kompostowania modulowo-bebnowy - uzywa
perforowanych bebnow (ewentualnie beczek), ktore poddaje si¢ rotacji. Bebny lub
beczki sg bardzo korzystne dla wstepnego rozktadu, bowiem moze nastgpi¢ dobra
homogenizacja i mechaniczny rozpad materialu organicznego. Stosowane
sg raczej do krotkiego wstepnego procesu kompostowania, w matych zaktadach
przetworczych. Spowodowane jest to szybkim zuzywaniem urzadzen w tym
gtéwnie ruchomych czesci mechanicznych w bebnach.

2. System otwartego kompostowania na wolnym powietrzu (pryzmy) - w systemie
tym proces kompostowania odbywa si¢ na odkrytym betonowym placu (Rys. 2.12 a
oraz b). Odpady organiczne sg w pierwszej kolejno$ci rozdrabniane i usypywane

W pryzmy, z wykorzystaniem urzadzen mechanicznych (Rys. 2.12 c).
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C) -
Rys. 2.12 Betonowe place z surowcem organicznym przeznaczonym do biodegradacji a)
[143] i b) [148], ksztaltowanym w pryzmy c) [151]

Pryzmy sa przeksztalcane, przerzucane z wykorzystaniem urzadzen
mechanicznych, np. przerzucarek bramowych. Zapewnia to dokladne zmieszanie
surowcoOw organicznych i ich napowietrzenie, rowniez przez systemy automatyczne, jak

pokazano na rysunku 2.13.
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Rys. 2.13 Uklad automaynego napowietrzaa pryzm [145]
Urzadzenia mechaniczne stuzg do automatycznego nawadniania przerzucanych

pryzm. Proces kompostowania zewngtrznego surowcoOw organicznych poddanych

biodegradacji zachodzi w trzech fazach:

e faza | — kompostowanie intensywne z pelna automatyczna kontrola przebiegu

procesu;

e faza Il — dojrzewanie intensywne w pryzmach. Moze odbywac si¢ w celu redukcji
nieprzyjemnych zapachdéw i zarodnikdéw oraz przyspieszenia procesu dojrzewania
pod przykryciem (Rys. 2.14);

o faza Ill — dalsze dojrzewanie w pryzmach.

Rys. 2.14 Dojrzewanie intensywne w pryzmach pod przykryciem [148]

Temperatura w pryzmie w pierwszej fazie kompostowania, fazie intensywnej

procesu kompostowania moze wzrasta¢ do temperatury 70°C. W drugiej fazie
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kompostowania material organiczny poddawany jest przerzucaniu i nawadnianiu.
Kolejna, trzecia faza polega na dojrzewaniu produktu w pryzmach. W koncowym etapie
nastepuje ,,sitowanie”. Zwigzane jest to z przesiewaniem materiatu na sitach, w celu
podzielenia go pod wzgledem rozmiaru i usuni¢cia nieprzekompostowanych fragmentow
materiatu organicznego. Efektem koncowym procesu kompostowania jest kompost (Rys.
2.15).
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Rys. 2.15 Kompost powsaly kopostowiach oal:tych-pryzmach [145]

Uzyskany produkt w postaci kompostu jest idealny jako material do uzyzniania
gleby. Moze by¢ wykorzystywany do wzbogacania wszystkich rodzajow gleb, aranzacji
zielonych terenéw miejskich, np. jako podtoze trawnikow, do rekultywacji terenow
poprzemystowych [143]. Kompost jest czystym mikrobiologicznie materiatlem

wzbogacajacym glebg itp.

2.4. Powstawanie substancji prochnicznych oraz teoria cukrowo-

biatkowej kondensacji

Substancje organiczne w glebie ulegaja cigglym przemianom i stanowig uktad
dynamiczny. Przemiany w duzym stopniu sg zalezne od fauny glebowej, r6znorodnosci
mikroorganizméw i roslin, wtasciwosci fizykochemicznych i hydrotermicznych gleb.
Rosliny, zyjace w symbiozie z bakteriami azotowymi wchianiaja azot w postaci jonow
azotanowych i amonowych. Jony te wystepuja w wodzie i glebie na skutek proceséw
gnilnych oraz dziatania wolnozyjacych bakterii azotowych. Organizmy ro$linne
wchlaniajg jony przez systemy korzeniowe, przeksztalcaja je w aminokwasy, z ktérych

zbudowane sa biatka [136]. Z tych ostatnich w procesie gnicia powstaje amoniak, czyli
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zwigzek chemiczny azotu i wodoru. Amoniak jest wtornie generowany w trakcie
procesow gnilnych, ktére sa realizowane przez wyspecjalizowane bakterie i grzyby.
Powstajacy amoniak jest przetwarzany przez bakterie nitryfikacyjne lub jest uwalniany
do atmosfery. Zbyt duza ilo§¢ amoniaku (jonow amonowych) w glebie, powoduje, ze jest
ona nadmiernie zasadowa, CO przyspiesza proces gnicia materiatow organicznych, rozwoj

gnicia oraz dalszy wzrost zasadowosci srodowiska [161].
2.4.1. Powstawanie substancji prochnicznych

Przyjmuje si¢, ze okoto 70% substancji organicznych ulega procesom
mineralizacji, natomiast tylko 30% przeksztatca si¢ w zwiagzki prochniczne [144]. Jak juz
wspomniano ksztaltowanie sktadu glebowego odbywa si¢ z udziatem zwiazkéw azotu.
W procesach przemian substancji organicznej najczesciej nastepuje jej rozktad.
Natomiast kompostowanie wedtug definicji [125] jest to gtownie rozktad. Aby nastapit
musi by¢ zapewniony wtasciwy sktad chemiczny komponentow oraz okreslony ich udziat
masowy, a takze udziat masowy odpowiednich mikroorganizmow, wlasciwa temperatura
1 wilgotnos¢. Rozklad moze by¢ beztlenowy i tlenowy, z udziatem ztozonych zwigzkoéw
organicznych (bialek, thuszczy oraz weglowodanow). Zachodza w nim dwa rownolegle

procesy biochemiczne tj. mineralizacja i humifikacja, co zilustrowano na rysunku 2.16.

Materia organiczna (resztki
roslinne i zwierzece)

Mineralizacja

Produkty mineralizacji Gnicie (warunki Butwienie
beztlenowe) (warunki tlenowe)

Rys. 2.16 Procesy przemian materii organicznej [144]

Jak pokazano na rysunku 2.16 mineralizacja jest to proces rozktadu substancji
organicznych na zwigzki nieorganiczne (mineralne), takie jak: dwutlenek wegla, woda,
amoniak, fosforany, azotany, siarczany, itp., z jednoczesnym uwolnieniem energii.
Polega to na egzotermicznym utlenianiu substancji organicznej do tych zwigzkow
nieorganicznych.
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Humifikacja, rozumiana jest jako synteza sktadnikow w wielkoczasteczkowe
substancje prochnicze. Odbywa si¢ ona, w dwodch etapach tj. rozktad, czyli butwienie
Z udziatem tlenu i gnicie bez udziatu tlenu oraz synteza zwigzkoéw prochnicznych [165].

Efektem humifikacji jest humus inaczej zwany tez prochnicg, z ktorego rosliny
czerpig zwigzki pokarmowe. Zawiera on kwasy humusowe, ktore umozliwiajg wigzanie
w podtozu mikro i makroelementow niezbednych roslinom do zycia. Substancje zawarte
w humusie powodujg zmiane morfologii gleby, poprzez jej rozluznienie, wzrost
pojemnos$ci wodnej gleb lekkich oraz utatwiajg rozwdj mikroorganizméw glebowych,
a te z kolei rozktadaja materig¢ organiczng i utatwiaja wymiang gazowa w glebie. Dzigki
czemu gleba staje si¢ bardziej wydajna oraz wykazuje lepsze wilasciwosci termiczne
I hydrotermiczne, gdyz bogata w prochnice gleba szybko si¢ nagrzewa, dlugo utrzymuje
ciepto i fatwo chtonie wode, chroniac rosliny przed susza [158].

Proces humifikacji ma charakter biochemiczny i jest znacznie bardziej ztozony
niz proces mineralizacji. Towarzyszag mu procesy polimeryzacji i kondensacji

powstajacych produktow (Rys. 2.17).

Resztki roslinne Zmodyfikowana
lignina

Transformacja przez mikroorganizmy

|

Cukry Polifenole

Zwiazki azotowe Produkty
rozktadu ligniny

Chinony Chinony
\ J

Rys. 2.17 Powstawanie substancji przy tworzeniu si¢ humusu [121]

2.4.2. Teorie powstawania zwiazkow prochniczych

Istniejg roézne teorie powstawania zwigzkéw prochnicznych, czyli humusu.

Do powszechnie znanych nalezg: teoria ligninowa Waksmana, wedtug ktorej zwigzki
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prochniczne pochodza od przetworzonej ligniny, teoria polifenoli oraz teoria
kondensacji cukrowo-bialkowej. Wszystkie te teorie zwigzane z powstawaniem
zwiazkow prochnicznych mogg przebiegaé we wszystkich glebach, ale w r6znym stopniu
oddziatywania oraz w zmiennej kolejnosci. Zwiazki prochnicy powstate zgodnie z teorig
ligninowa zachodzg najczgéciej w glebach mokrych, wilgotnych, stabo napowietrzonych.
Natomiast teoria polifenoli dotyczy gleb lesnych. Teoria cukrowo-biatkowej kondensacji
moze odnosi¢ si¢ do gleb klimatu kontynentalnego, gdzie wystepuja drastyczne zmiany
wilgotnos$ci, nastonecznienia (naswietlania) i temperatury [121, 144].

Teoria ligninowa (Waksmana) - dowodzi, ze zwiazki prochniczne powstaja
z ligniny. Lignina inaczej drzewnikiem jest polimerem, ztozona substancja organiczng.
Wraz z celuloza oraz innymi substancjami tworzy material komoérkowych $cian roslin
| wystepuje przede wszystkim w drewnie. Jego monomery to zwigzki organiczne, ktore
sg pochodnymi alkoholi fenolowych [167]. Rozktad ligniny postgpuje przez udziat
grzybéw. Produktem tego rozktadu jest biata zgnilizna drewna, ktora wzbogaca glebe
w zwigzki azotowe [70, 74]. Lignina cechuje si¢ bardzo dobrymi wiasciwosciami
chtonnymi, nie rozpuszcza si¢ w wodzie i rozpuszczalnikach organicznych.

Wedlug Waksmana lignina ulega procesowi rozkltadu w czeSci przez

mikroorganizmy (Rys. 2.18).

Lignina

rozktad przez mikroorganizmy

Jednostki strukturalne
ligniny

Pozostatosci po
rozktadzie ligniny

Modyfikacje:
- demetylacja,

- utlenianie,

- kondensacja ze
zwigzkami azotowymi

Dalsza utylizacja przez

mikroorganizmy

fragmentacja

Kwas fulwowy

Rys. 2.18 Teoria ligninowa wg Waksmana [135]
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Pozostalosci ligniny po rozkladzie przez mikroorganizmy stanowig sktadniki
powstajacych zwigzkéw prochnicznych. Przeobrazenia w ligninie obejmuja:
powstawanie grup fenolowych (-OH), spadek ilosci grup metoksylowych-OCHz oraz
skrécenie bocznych tancuchow weglowych do grup COOH. Przetworzona w ten sposéb
lignina ulega dalszym przemianom, w wyniku ktorych powstaja najpierw kwasy
huminowe, ulegajace w czesci utlenieniu i fragmentacji, a nastgpnie kwasy fulwowe.

Powstawanie zwigzkéw prochnicznych ze zmodyfikowanej ligniny ma duze
znaczenie w torfach, osadach jeziornych i stabo napowietrzonych glebach [121, 144].
Waksman podal siedem argumentoéw popierajacych te teori¢. Naleza do nich [144]:

- lignina i kwasy huminowe sa rozkladane przez mikroorganizmy ze znaczng
trudnoscia;

- lignina i kwasy huminowe sg cz¢sciowo rozpuszczalne w alkoholu 1 pirydynie;

- lignina i kwasy huminowe sa rozpuszczalne w zasadach;

- lignina i kwasy huminowe zawierajg grupy metoksylowe (OCH3z), a ich ilo$¢
zmniejsza si¢ wraz z postgpujaca faza rozktadu;

- lignina i kwasy huminowe maja z natury charakter kwasny;

- W czasie ogrzewania ligniny w roztworze zasadowym, przechodzi ona w kwasy
huminowe zawierajgce grupy metoksylowe;

- kwasy huminowe maja podobne wtasciwosci do utlenionej ligniny.

Teoria polifenoli — to teoria, ktora odnosi si¢ rowniez do ligniny jako czynnika
oddziatujgcego na tworzenie si¢ prochnicy. Jednak jej rola jest okreslana wedlug dwoch
innych koncepcji. Pierwsza z nich dotyczy teorii polifenoli wedtug Flaiga (1966), ktory
twierdzi, ze lignina w wyniku dziatania mikroorganizméw rozktadana jest
do podstawowych jednostek strukturalnych, tzw. jednostek fenylopropanowych [144]
(Rys. 2.19). Jednostki te ulegaja demetylacji i utlenieniu bocznych tancuchow
weglowych pod wplywem enzymow - oksydaz fenolowych w rezultacie, czego z fenoli
powstajg chinony. Natomiast chinony, ktore majg dobre wtasciwos$ci utleniajace, reaguja

ze zwigzkami azotowymi i tworzg zwigzki prochnicze, czyli kwasy humusowe [144].
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Rys. 2.19 Teoria polifenoli wg Flaiga i wg Kononowa [121]

-
-
-
-

Kwasy huminowe <

Druga z nich wedlug Kononowa [144] podkresla bardzo duza role
mikroorganizmow przy tworzeniu polifenoli, ktore nie sa syntezowane z ligniny tylko
Z celulozy 1 innych substratow. Kononow okreslit nastepujace etapy powstawania
zwigzkoéw humusowych (préchnicznych), w ktérych to mikroorganizmy rozktadaja cukry
proste, cze$¢ biatka i celulozy w resztkach roslinnych. Celuloza natomiast jest rozktadana
przez miksobakterie, ktore syntezuja polifenole. Polifenole w wyniku dziatania enzymow
fenolowych (oksydaz) sa utleniane do chinonow, ktore reaguja ze zwigzkami azotowymi
1 tworzg zwigzki prochniczne (Rys. 2.19). Nastepnie rozklada si¢ lignina, w wyniku czego
uwalniane sg fenole, ktére réwniez stuzg jako materiat do syntezy zwigzkow
prochnicznych [144].

Powyzsze dwie teorie Flaiga i Kononowa nie spelniaja oczekiwan autorki
pracy dotyczacej przyspieszenia procesu kompostowania biomaterialow.
Wiadomym jest bowiem, ze szybko$¢ rozkladu resztek roslinnych uzalezniona jest
od zawartosci ligniny, ktérej udzial wplywa hamujaco na procesy tego rozkladu.
Najlatwiej ulegaja rozkladowi cukry, skrobia i proteiny, najtrudniej zas lignina,
woski i garbniki, dlatego tez teoria cukrowo-bialkowa wydaje si¢ by¢ najbardziej
adekwatna do rozwigzania poruszonego problemu naukowego, tj. szybkiego

kompostowania biomateriatow.
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Teoria cukrowo-bialkowej kondensacji - w teorii tej Stevenson stwierdzit,
ze: cukry i aminokwasy, powstate jako produkty metabolizmu mikroorganizmow
glebowych, przechodza nieenzymatyczng polimeryzacj¢ do form azotowych polimerow
0 barwie brazowej (Rys. 2.20). W wyniku reakcji cukru ze zwigzkiem azotowym, np.
aminokwasem powstaje N-glukozoamina. Przechodzi ona  nastgpnie
w N - aminodezoksyketoze. Zwigzek ten moze ulega¢ fragmentacji, w wyniku ktorej
powstajag tancuchy 3-weglowe aldehydow 1 ketondéw jak acetol, diacetyl oraz
dehydratacji, w ktorej powstaja furfurale. Otrzymane w ten sposéb zwigzki sg silnie
reaktywne i w obecno$ci zwigzkéw azotowych szybko polimeryzuja w skomplikowane
uktady azotowe [144]. Stabg strong tej teorii jest fakt, ze w temperaturach jakie panuja
w glebie wymienione reakcje zachodza bardzo powoli. Dlatego, aby przyspieszy¢
proces kompostowania nalezy odpowiednio dobra¢ parametry czasowo-
temperaturowe lub doda¢ katalizatora w postaci: cukréw, co zdaniem autorki pracy
moze przyspieszy¢ proces kompostowania.

Poza tym w §rodowisku naturalnym czgste, niekonsekwentne zmiany parametrow

hydro-termicznych (wysychanie, zalewanie, zamarzanie, topienie, itp.) moga utatwiac

proces polimeryzacji cukréw oraz sktadnikow azotowych [121].

Cukry + Zwiazki azotowe

N - glukozoamina

N - aminodezoksyketoza

dehydratacja fragmentacja

Produkty
fragmentac;ji
(acetol, duacetyl)

zwigzki azotowe zwiazki azotowe

Brazowe polimery azotowe

Rys. 2.20 Schemat teorii cukrowo-biatkowej kondensacji wedlug Stevensona [121]
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Podobne przemiany zachodza podczas dehydratacji (zmniejszenia ilosci wody)
produktéw spozywczych. Zwigzane jest to z oddzialywaniem cukru w wysokiej
temperaturze na biomateriaty. W zmiennej temperaturze rozpoczyna si¢ glikacja biatek,
a wigc proces nieenzymatycznego przylaczania si¢ prostych cukrow szescioweglowych,
przede wszystkim glukozy, do wolnych grup aminowych kolagenu i elastyny. Wskutek
tego powstajag zaawansowane produkty glikacji ang. Advanced Glycation Products
(AGE), ktore sg nicodwracalnie powigzane z biatkami i uszkadzajg je. AGE powstaja
W wyniku oddzialywan w podwyzszonej temperaturze produktow zawierajacych cukier,
biatka i/lub thuszcz. Im wyzsza temperatura i dtuzszy czas oddziatywania, tym powstaje
wiecej zaawansowanych produktow glikacji.

Proces glikacji polega na tworzeniu si¢ produktow zaawansowanej glikacji (AGE)
podczas nieenzymatycznej reakcji miedzy cukrami redukujacymi, a biatkami, lipidami
lub kwasami nukleinowymi i prowadzi do szybkiej destrukcji. Dlatego proponuje
sie W dalszej czeSci pracy do procesu kompostowania doda¢ cukier w postaci melasy
buraczanej, ktora zawiera duze ilosci zwiazkéw azotowych. Jest tanig substancja
energetyczng, biodegradowalng i latwo przyswajalna przez glebe. Planuje si¢ ocenié
jej oddzialywanie na szybko$¢ tworzenia si¢ kompostu z materialow
biodegradowalnych szczegolnie polilaktydu (PLA) wraz z nanorurkami
haloizytowymi (HNT).
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3. Tezaicel pracy

W poprzednich rozdziatach pracy oraz podczas realizacji projektu ,,Inkubator
Innowacyjnosci 2.0”, pt. ,,Innowacyjne biodegradowalne kompozyty polilaktydowo-
haloizytowe do zastosowan w medycynie i stomatologii” stwierdzono, ze ze wzgledu
narosnaca liczbe zanieczyszczen i odpaddéw z tworzyw sztucznych jest pozadane
wykorzystywanie kompozytow biopolimerowych. Opracowanie takich materiatlow
wymaga jednak opracowania sposobu degradacji i\lub rozkladu tych tworzyw.
Stwierdzenia te pozwolity na sformutowanie nastgpujacej tezy pracy:

Jest mozliwe wytworzenie biomaterialow i przeprowadzenie calkowitego
procesu recyklingu organicznego nanokompozytéw polilaktydowo/haloizytowych
woparciu 0 warunki symulowane w pryzmie przemyslowej z autorskim
zastosowaniem cukrow zlozonych w celu potwierdzenia teorii cukrowo-bialkowej
kondensacji przy recyklingu tych biokompozytow.

Bowiem, zgodnie teorig rozkltadu masy przez cukry, czyli z teorig cukrowo-
biatkowej kondensacji wedtug Stevensona [121]: cukry i aminokwasy, powstate jako
produkty metabolizmu mikroorganizméw glebowych, przechodza nieenzymatyczna
polimeryzacje do form azotowych polimerow. W wyniku reakcji cukru ze zwigzkiem
azotowym powstaje N-glukozoamina. Zwigzki te sg silnie reaktywne i w obecnosci
zwigzkow azotowych (znajdujacych si¢ w cukrach np. melasie buraczanej) szybko
polimeryzuja w zlozone formy azotowe. Podobne przemiany zachodza podczas
dehydratacji produktéw spozywczych, czyli odpadow przemystowych. Dlatego autorka
udowodni, ze cukry zlozone mozna zastosowaé do biodegradacji (recyklingu
organicznego) biokompozytow PLA/haloizyt.

Zatem:

Celem pracy jest wytworzenie biomateriatow i opracowanie technologii recyklingu
organicznego z  wykorzystaniem  teorii  cukrowo-biatkowej  kondensacji
nanokompozytow polilaktydowo/haloizytowych. Aby zrealizowa¢ przyjety cel
zaproponowano nastgpujacy program pracy:

1. Opracowanie techniki potaczenia sktadnikoéw kompozycji napetniacz/PLA, np.

przez modyfikacje nanoczastek polimerem naturalnym, tj. Zelatyng na etapie

wytwarzania biokompozytow.
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Opracowanie procesu technologicznego wytwarzania biokompozytéw, poprzez
dobér odpowiednich urzadzen technologicznych oraz parametrow procesu
wytwarzania, w tym wybor optymalnych parametréw technologicznych.
Okreslenie  struktury 1 wybranych  wihasciwosci  fizykochemicznych
I mechanicznych otrzymanych biomateriatdow w aspekcie ich recyklingu.
Opracowanie 1 analiza procesu recyklingu kompozytoéw polimerowych,
aw szczegolnosci  biokompozytow  polilaktydowo/haloizytowych, w celu
okreslenia technologicznych uwarunkowan ich powstawania, struktury
I wlasciwosci.

Opracowanie technologii kompostowania biokompozytow w warunkach
symulujacych warunki panujace w kompostowniach przemystowych w celu
ustalenia parametréw procesu recyklingu.

Okreslenie wplywu procesu recyklingu (kompostowanie w warunkach
symulowanych w pryzmie przemystowej oraz kompostowanie w warunkach
symulowanych w pryzmie przemystowej z zastosowaniem cukréw zlozonych)
na strukture i wybrane wtasciwosci fizyczne wytworzonych biokompozytow.

Wskazanie potencjalnego zastosowania w medycynie i konstrukcjach maszyn.

Zakres pracy obejmowal technologi¢ wytwarzania 1 przetwarzania

biokompozytow.
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4. Metodyka badan wlasnych, technologia wytwarzania
| przetwarzania biokompozytéw oraz material badawczy

4.1. Plan badan

W oparciu o przyjety zakres pracy zaproponowano nastepujacy plan jego

realizacji:

1) analize procesu modyfikacji nanoczgstek haloizytowych w celu okre$lenia

metody modyfikacji i parametrow procesu poprzez analize danych

pochodzacych z dostepnych publikowanych wynikéw badan;

2) analiz¢ procesu wytwarzania kompozytéw polimerowych, a w szczegolnosci

kompozytéw o osnowie biodegradowalne;j:

okreslenie technologicznych uwarunkowan ich powstawania, struktury
I wlasciwosci w zaleznos$ci od udziatu nanoczastek;

wykazanie r6znic pomigdzy wytworzonymi biokompozytami o r6znym
udziale fazy wzmocnienia modyfikowanej polimerem naturalnym
poprzez analizg:

« danych pochodzacych z dostepnych publikowanych wynikow badan;
. badan wlasnych, przede wszystkim badan makroskopowych

i mikroskopowych;

wstepng  analize¢  mechanizméw  wzmacniania  wytwarzanych
biokompozytow przeprowadzong w celu ustalenia, jakie czynniki moga
wpltywaé¢ na wilasciwosci gotowych wyrobdw podczas wytwarzania

kompozytéw o osnowie biodegradowalnej z udzialem nanoczastek;

3) ustalenie warunkow recyklingu w wyniku kompostowania poprzez analizg:

danych pochodzacych z dostgpnych publikowanych wynikéow badan
dotyczacych procesu recyklingu materialéw biodegradowalnych,;

warunkow panujacych w kompostowniach przemystowych;

4) badania eksperymentalne zwigzane z:

modyfikacja fazy wzmocnienia i wytworzeniem biokompozytow;
okresleniem  wlasciwosci  mechanicznych 1  fizykochemicznych
wytwarzanych biokompozytéw, w tym:

. analiz¢ wlasciwosci termicznych;

. gestosci wlasciwe;j;

« udarnosci,
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- nasigkliwos$ci (chtonnosci) wody;

« ubytku masy;

« twardosci;

« lepkosciowo $redniego ci¢zaru czgsteczkowego;

. oceng struktury z wykorzystaniem badan makro i mikroskopowych.
badaniem mechanizméw wzmacniania materiatdw biokompozytowych
0 r6znym udziale fazy poprzez poréwnanie ich wlasciwosci;

wskazanie technologii recyklingu dla biokompozytow o osnowie
biodegradowalnej przez przeprowadzenie procesu kompostowania
w warunkach symulujacych warunki panujace w kompostowniach
przemystowych;

opracowanie nowatorskiej technologii recyklingu organicznego
dla nanokompozytow o osnowie biodegradowalnej przez
przeprowadzenie procesu kompostowania z zastosowaniem cukrow
zlozonych w warunkach symulujacych warunki panujace
w kompostowniach przemystowych;

okreslenie wtasciwosci fizykochemicznych i struktury biokompozytéw
po procesie kompostowania przez okres 1, 2 i 3 miesiecy, w tym:

« lepkosciowo $redniego cigzaru czasteczkowego;

« ubytku masy;

« nasigkliwo$¢ (chtonnosci) wody;

. twardosci;

« oceng struktury z wykorzystaniem badan makro i mikroskopowych.

5) opracowanie wynikow badan poprzez:

opis nowatorskiej metody recyklingu biokompozytow o osnowie
biodegradowalnej z wykorzystaniem kompostowania z dodatkiem
cukrow ztozonych, w tym okreSlenie parametrow procesu,
przedstawienie zalecen i schematu postgpowania;

przedstawienie wytycznych dotyczacych mozliwosci zastosowania

wytwarzanych biokompozytoéw w medycynie 1 konstrukcjach maszyn.
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4.2. Metody badan

Do okreslenia wybranych wilasciwosci fizykochemicznych, uzytkowych
I struktury  biokompozytow przed procesem kompostowania 1 po procesie
kompostowania z uwzglednieniem dwoch technologii recyklingu przez okres 1, 2, 3

miesi¢cy stosowano nastepujace metody badawcze.
4.2.1. Badanie DSC wlasciwos$ci termicznych

Badania wtlasciwosci termicznych kompozytow przeprowadzono metodg
roznicowe] kalorymetrii skaningowej (DSC) przy uzyciu aparatury DSC 821 firmy
Mettler-Toledo Inc. Badanie przeprowadzona w dwodch cyklach: pierwsze grzanie od
30°C do 200°C, nastgpnie ochtodzenie do 0°C i drugie grzanie od 0°C do 250°C.
Wszystkie etapy grzania i chtodzenia prowadzono z predkoscia 10°C/min w atmosferze
azotu (66 ml/min).

Na podstawie termograméw DSC otrzymanych z drugiego cyklu grzania
I chtodzenia wyznaczono temperature zeszklenia (Tg), temperature zimnej krystalizacji
(Tee) 1 entalpie (AHcc), temperaturg topnienia (Tm) i entalpie (AHm) oraz temperature
degradacji (Tq). Stopien krystalicznosci (Xc, %) obliczono wedtug rownania (4.1):

AHp—AH o
Pwt filler )
100

X, % = -100

AHS, (1-

4.2)

gdzie: AHm - warto$¢ teoretyczna entalpii topnienia w pelni krystalicznego polimeru (tym
przypadku dla PLA wynosi 93,7 J g [108]).

4.2.2. Badania makroskopowe

Podczas badan makroskopowych poddano analizie morfologi¢ powierzchni
biokompozytéw okiem nieuzbrojonym lub przy powiekszeniu do okoto 50 razy, np. przy
pomocy lupy zgodnie z normg (PN-EN 1321:2000, 1SO17639) [91]. Ze wzgledu
na zastosowane duze powigkszenie mozliwa byla ocena struktury powierzchni, np.

barwy, wydzielen, gtadkosci (topografii), peknieé i innych nieciggtosci struktury.
4.2.3. Badania gestosci metoda hydrostatyczna

Oznaczenie gesto$ci wykonano metoda hydrostatyczng wg normy PN-EN SO
1183-1:2013-06 [92]. Gestos¢ (4.2) jest to stosunek masy probki tworzywa do jej
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objetosci w danej temperaturze. Oznacza to, ze masa jest w gramach na 1 cm® danego

tworzywa [52, 92, 116, 170]:

(4.2)

gdzie: m —masa [g];

V - objeto$é [cm?].

Oznaczenie gestosci bazuje na precyzyjnym pomiarze masy probki za pomoca
wagi hydrostatycznej z doktadnoscia do 0.01 g (Rys. 4.1). Umozliwia ona pomiar gestosci
materiatu (szczegolnie o nieregularnych ksztaltach) w oparciu o prawo Archimedesa.
Pomiar polega na dwukrotnym wazeniu badanego materiatu: raz w powietrzu, drugi raz

w cieczy wzorcowej, najczescie] w wodzie destylowanej [116].

Rys. 4.1 Stanowisko do badania gestosci

4.2.4. Badanie nasigkliwosci (chlonnosci) wody

Nasigkliwo$¢ inaczej chtonno$¢, absorpcja jest to wyrazany w procentach
stosunek masy wody, ktora zostata pochlonigta przez probke do suchej masy probki.
Sposdéb ten pozwala na obliczenie chtonno$ci masowej. Sama szybkos$¢ nasigkliwosci
przez kompozyty polimerowe jest niska, lecz duzy wptyw na ten proces ma wielkos¢
probki, ktorg badamy. Mniejsze probki nasycaja si¢ szybciej. Nie ma to znacznego
wplywu na oceng¢ nasigkliwosci, tylko na czas trwania procesu. Aby unikng¢ btedow,
w przypadku, gdy mamy do czynienia z r6znymi ksztaltami probek, czg¢éciej uzywany
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jest stosunek masy wody pochtonigtej do samej powierzchni probki, zgodnie z normg PN-
EN 1SO 62:2008 [52, 94].

W pracy oznaczenie chtonno$ci wody zostalo przeprowadzone metoda wagowa,
ktora zostata wybrana z uwagi na najwigksza popularno$¢ w literaturze §wiatowej, jak
I krajowej [49, 50, 52, 94], a ponadto jest ona rekomendowana jako wiasciwa metoda do
przeprowadzania tego typu badan poréwnawczych w odniesieniu do szerokiej gamy
materialdow. Poczatkowo probki suszono w temperaturze 70°C przez 24 godziny,
a nastepnie poddano je studzeniu w eksykatorze oraz zwazono z doktadnoscig do 0.1 mg.
Badanie absorpcji wody przeprowadzono w wodzie destylowanej w temperaturze 23°C
dla kwadratowych probek o boku 10+1 mm. Stanowisko badawcze przedstawiono

na rysunku 4.2.

Rys. 4.2 Stanowisko do badania nasiakliwos$ci (chlonnos$ci) materiatu

Probki wazono w interwale, co 30 min w celu zaobserwowania stabilizacji masy.

Chlonnos¢ wyliczono ze wzoru (4.3):

4.3)
gdzie: ¢ — chtonnos¢ wody [%],
M1 — masa probki po wysuszeniu [g],

mz — masa probki nasyconej [g].

Na bazie wyznaczonego przebiegu chtonnosci wody oraz II Prawa Ficka [41, 42,

52] zostat okreslony wspotczynnik dyfuzji wody. Gdy zatozymy, ze wilgotnos¢ oraz
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temperatura nie ulegta zmianie to wspotczynnik dyfuzji D plyty o bezgranicznie duzych
przeciwlegltych powierzchniach ukierunkowany w stron¢ grubos$ci kompozytu jest

wyrazony za pomoca wzoru (4.4):

L )
- 4M,, L1217

(4.4)
) J4 . .. pFmm.
gdzie: D - wspotczynnik dyfuzji [5_2]’
Mm - zawarto$¢ wody, ktora odpowiada stanowi nasycenia [%0],
M1 -procentowa zawarto$¢ wody zaabsorbowanej w czasie t1 [%0],

M - procentowa zawarto$¢ wody zaabsorbowanej w czasie t2 [%],

h - grubos$¢ badanej probki [mm].
4.2.5. Badanie udarnosci metoda Charpy’ego

Oznaczanie udarnosci wykonano metoda Charpy’ego wg PN-EN 1SO 179-1:2010
[93], przy uzyciu mlota wahadlowego typu B5102,201 (Zwick/Roell), z uderzeniem
krawedziowym (e), dla probek bez karbu (U).

Badanie udarnosci metoda Charpy’ego [52, 93] polega na swobodnym spadku
wahadta z poczatkowg energig K zgodnie ze wzorem (4.5) max=300 J, ktoéry wychylony
jest o kat a. Swobodny spadek tego wahadta powoduje ztamanie probki z karbem lub bez
karbu, ktére powoduje utrat¢ energii wahadla i tym sposobem wahadto wychyla si¢ o kat

f, obrazujac tym samym, ile energii pochtong¢to ztamanie probki.

K=Kpey —Ki=m-g-R-(cosp — cosa)
(4.5)
gdzie: K — energia ztamania probki [J],
K1 — energia kinetyczna po ztamaniu probki, ktora powoduje wychylenie miota
0 kat ,
m — masa wahadta mtlota [kg],
g — przyspieszenie ziemskie, g = 9,81 [SEZ],
R — odlegtos$¢ od srodka probki ustawionej na podporach do osi wahadia mlota
[mm],
o — kat spadania wahadta mtota [°],

f — kat wychylenia wahadta mlota po ztamaniu probki [°].
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Udarno$¢ jest to praca potrzebna do dynamicznego zlamania probki,
w odniesieniu do pola powierzchni przekroju poprzecznego probki w miejscu karbu lub

ztamania So (4.6).

KC=K-X
So

(4.6)
gdzie: KC — udarno$¢ metodg Charpy’ego [#],

K — energia uderzenia mtota [J],

So— pole przekroju probki w miejscu karbu [cm?].
4.2.6. Pomiar ubytku masy w czasie metoda grawimetryczng

Pomiar ubytku masy w badanych materiatach przeprowadzono metoda
grawimetryczna, ktdra polega na pomiarze masy. Badano probki przed procesem
kompostowania i po procesie kompostowania przez okres 1, 2, 3 miesi¢gcy. Badano po
trzy probki z kazdej grupy materialowej, a wyniki usredniono.

Ubytek masy (4m) obliczano ze wzoru (4.7):

_ mp—my

Am =——=-100

mo
4.7)
gdzie: mo — masa poczatkowa probek (przed kompostowaniem) [g],

m1 — masa probek po procesie (po kompostowaniu) [g].
4.2.7. Badania twardoS$ci metoda Shore'a

Pod pojeciem twardosci uwaza si¢ opor materiatu, jaki stawia na skutek wnikania
w niego twardszego materiatu. Do badania twardoSci kompozytow polimerowych
wykorzystano metode Shore'a [95]. Metoda ta polega na wyznaczaniu glebokosci
wnikania wglebnika w probke. Podczas badania wykorzystano twardo$ciomierz
pokazano na rysunku 4.3. Wglebnik jest obcigzany sprezyng o ustalonej charakterystyce.
Im wigksza twardo$¢ badanego materiatu, tym mniejsza jest gtebokos¢ zaglebienia, ale
tym wigksze jest obcigzenie wgtebnika [95]. W zwigzku ze zr6znicowaniem twardo$ci
badanych materiatow uzywa si¢ roznych wgtebnikow oraz twardos$ci sprezyn, dla ktorych
sporzadzono szereg roznych skali Shore'a. Najbardziej znanymi skalami sg Shore A 1 D

[52]. Zakres stosowania zaczyna si¢ w badaniu miekkich elastomeréw (Shore A) i ma
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koniec na badaniach termoplastycznych tworzyw sztucznych (Shore D). W pracy

do badania materiatbw kompozytowych zastosowano metod¢ Shore’a w skali D.

S. 4.3 TwardoéciomierzvShore’a

4.2.8. Ocena mikrostruktury przy pomocy mikroskopu elektronowego (SEM)

Morfologi¢ powierzchni kompozytéw PLA z dodatkiem haloizytu po procesie
kompostowania analizowano za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego
(Mira 3, TESCAN, Brno, Czechy) z obrazowaniem o wysokiej rozdzielczo$ci. Analize
mikrostruktury wykonano dla probek uprzednio napylonych cienka warstwg proszku
wegla (20 nm). Mapowanie pierwiastkdw przeprowadzono na skanowanym obszarze
metoda spektroskopii z dyspersja energii (EDS, Oxford Instruments, Concord, MA,
USA). Dyspersje nanoczastek i nanorurek haloizytowych w matrycy PLA badano
za pomocg sygnatu elektronu rozproszonego wstecznie (BSE) 1 sygnalu elektronu
wtornego (SE) o napigciu przyspieszajacym 10 kV. Zastosowano roézng game

powigkszen, w celu lepszego zobrazowania analizowanych struktur.
4.2.9. Pomiar lepkosciowo Sredniego ciezaru czasteczkowego

Do wykonania oznaczenia lepko$ci istotnej metoda wiskozymetryczng
przygotowano nawazki materialdow polimerowych o masie 0d 0,2475 g do 0,2525 g, ktore
umieszczono w czystych i suchych kolbach o pojemnosci 50 ml. Nastepnie probki zalano
iloscig 25 ml rozpuszczalnika-chloroformu. Kolejny etap polegal na termostatowaniu
probek w lazni ultradZwigkowej, az do calkowitego rozpuszczenia materiatu.
Temperatura kapieli wodnej byta utrzymywana w zakresie od 30°C do 40°C. Kolby

Z roztworem oraz z czystym rozpuszczalnikiem byty termostatowane w temperaturze
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35°C przez 20-30 min w tazni wodnej, w ktérej wykonano pomiar. Po uptywie tego czasu
kolby byly uzupetniane rozpuszczalnikiem do poziomu 50 ml. Nastgpnie odsaczano
nanoczastki.

Warunki oznaczenia byly nast¢pujace: rozpuszczalnik—chloroform, st¢zenie
roztworu polimeru: 0,5 g/dl, temperatura oznaczenia: 35°C. W praktyce czgsto, aby
oszacowaé cigzar czasteczkowy polimeru dokonuje si¢ pomiaru granicznej liczby
lepko$ciowej [138].

Wzgledne lepkosci biokompozytow PLA/HNT przed 1 po procesie
kompostowania, wykonano w chloroformie i w temperaturze 35+0,5°C, przy uzyciu
wiskozymetru kapilarnego Ubbelohdego (Instrument Co., Ltd., Chiny). Wartosci
lepkosci istotnej [n] mozna wyprowadzi¢ z nast¢pujacych rownan (4.8) i (4.9) [10, 31, 63,
118, 138]:

ts
Ny = a
(4.8)
Nsp =Nr — 1
(4.9)

gdzie: ts- czas przeptywu badanego roztworu [s],

to - przeptywu czystego rozpuszczalnika [s],

nr - graniczna liczba lepkos$ciowa [%],

nsp - lepko$¢ przyrostowa [%].

Warto$ci lepkos$ci istotnej [n] mozna wyprowadzi¢ z nastgpujacego rdwnania

(4.10) Salomona-Ciuty [10, 31, 63, 118, 138]:

(4.10)
gdzie: ¢ - stezenie HNT [%], c=2m,

m - masa probki, zgodnie z zasada, ze “lepkos¢ istotna polimeru w danym

rozpuszczalniku ro$nie wraz z masg molowg polimeru”.

59



Zalezno$¢ ta, jest podstawa metody wiskozymetrycznej do szacowania masy

molowej polimeru z rownania Marka — Houwinka (4.11) [31]:

[n] = K(M,)"
(4.11)
gdzie: M,, - $rednia lepkoéciowa masa molowa,
K, a - stale wiskozymetrycznymi, ktére zmieniajg si¢ w zaleznosci, od rodzaju
rozpuszczalnika, temperatury i struktury chemicznej polimeru [31].
Wyktadnik a przyjmuje wartosci od 0,5 do 1,0 w zaleznos$ci od rodzaju polimeru

I stosowanego rozpuszczalnika. Nastepnie zgodnie z (4.12):

«[n]

M,= |-
v K

(4.12)

Parametry « i K dla roztworu polilaktydu w chloroformie w temperaturze 35°C,
wynosza odpowiednio: o = 0,65; K = 125x10° ml/g = 125 x107° dl/g [63].

4.3. Technologia wytwarzania oraz przetwarzania (recyklingu)
biokompozytow PLA/HNT

4.3.1. Przedmiot badan

Do wytworzenia biokompozytu jako material osnowy zastosowano polilaktyd
firmy Natureworks pod nazwa handlowa Ingeo™ charakteryzujacy sig: strukturg
amorficzng, MFR = 65 g/10 min (210°C; 2,16 kG), wytrzymatoscia na rozcigganie ok.
63 MPa, wydtuzeniem 3% oraz skurczem liniowym w zakresie 0,2-0,4%. Jako materiat
wzmocnienia (napetniacz): haloizyt w postaci nanoproszku i morfologii nanorurki firmy
Sigma-Aldrich charakteryzujacy si¢ nastepujacymi wiasciwosciami: wielkos¢: D =30-70
nm, L=1-3 um, wspotczynnik zatamania swiatta: n20 / D 1,54, wielko$cig porow: 1,26-

1,34 ml/g, powierzchnig nanorurki: 64 m?/g oraz gestoécia: 2,53 g/cm3.
4.3.2. Wytwarzanie biokompozytéw polilaktydowo/haloizytowych

Proces wytwarzania biokompozytu sktadal si¢ pierwotnie z procesu modyfikacji
fazy wzmocnienia polimerem naturalnym. Modyfikacj¢ przeprowadzono w oparciu

0 dziatanie pola ultradzwigkowego o czgstotliwosci 250 kHz w $rodowisku wody
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zdemineralizowanej, w stosunku masowym zZelatyny do haloizytu 1:2. Proces
prowadzono w temperaturze 80°C. Modyfikacja trwata 3 godziny. Po zakonczeniu
reakcji, poprzez odparowanie usunig¢to wodg i z suchego produktu wytworzono miatki,
sypki proszek, ktory zmielono w dwoch etapach: wstepnie rozdrobniono w mtynie
nozowym, nast¢pnie rozdrobniono w miynie kulowym. Modyfikowany polimerem
naturalnym haloizyt wprowadzono do polilaktydu dozujac nanoproszek w procesie
wytlaczania, w postaci wstepnie zdyspergowanej w nosniku polimerowym (masterbach),
co ulatwito wytworzenie kompozytu charakteryzujacego si¢ dobra dyspersja napetniacza

w osnowie polimerowej. Material badawczy wytworzono przy uzyciu wyttaczarki typu

Laborextruder LSM30 L/D 22.9, Leistriz (Niirnberg, Niemcy). Przed wytlaczaniem

granulat suszono w pr6zni dynamicznej w temperaturze 70°C w czasie 12 godzin.

Temperatura wyttaczania wynosita 200°C, predkos¢ slimaka: 50 obr/min, wydajnosé

wytlaczania: 1,5 kg/h. Wytworzono kompozyty o 1; 2,5 1 5% udzialu masowego haloizytu

w osnowie polilaktydu. Ksztattki badawcze wytwarzano w dwojaki sposob (w zaleznosci

od wymogow ksztattu 1 wymiaru probek) przy uzyciu prasy 1 wtryskarki:

e wytloczony material sprasowano przy uzyciu prasy hydraulicznej typu Collin C
model P200E. Z uzyskanej wypraski (o grubosci 0,5 mm) wycinano rg¢cznie
znormalizowane probki (2 mm x 4 mm x 80 mm), przy pomocy nozy;

e wytloczony materiat ksztattowano rowniez na wtryskarce firmy Dr. Boy GmbH &
Co o sile zwarcia formy 15 ton (Neustadt-Fernthal, Niemcy). Parametry procesu
witryskiwania: ci$nienie wtrysku wynosito okoto 50 MPa, ci$nienie docisku okoto
41 MPa, a temperatura uplastyczniania 200°C, temperatura formy wynosita 50°C.

Przykladowy widok otrzymanych probek biokompozytowych przedstawiono
narysunku 4.4, natomiast schemat procesu wytwarzania kompozytow PLA/HNT

na rysunku 4.5.

Rys. 4.4 Przykladowe probki wykorzystane do badan
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Rys. 4.5 Schemat p.rocesu W;/twarzania_biokompozytu PLA/HNT z wykorzystaniem
polimeru naturalnego zelatyny

4.3.3. Technologie recyklingu biokompozytow PLA/HNT

W celu oceny stopnia degradacji (badania rozkladu materialu w czasie)
wytworzonego biokompozytu przeprowadzono proces kompostowania. Badanie
rozkladu biokompozytow w czasie prowadzono w warunkach laboratoryjnych
symulujacych kompostowanie w pryzmie przemystowej [102, 116, 140]. Schemat
procesu kompostowania przedstawiono na rysunku 4.6. Warunki panujace w pryzmie
powoduja interakcje migedzy poszczegdlnymi bodzcami skutkujac degradacja materiatu,
€O umozliwi przeprowadzenie badan degradacji kompozytow tzw. metodg degradacji
skrocone;.

W pracy zaproponowano dwie technologie recyklingu biokompozytow
z wykorzystaniem symulacji, technologiag recyklingu, tzw. klasyczng poprzez
kompostowanie w pryzmie przemystowej (Technologia I) oraz zmodyfikowana

technologia recyklingu, tj. kompostowanie w pryzmie przemystowej z autorskim
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zastosowaniem cukrow ztozonych w celu potwierdzenia teorii cukrowo-biatkowe;j

kondensacji (Technologia Il z zastosowaniem cukrow ztozonych).

rozdrabnianie

sortowanie i magazynowanie
SUrowcow

mieszanie

' m -

przygotowanie pryzmy

mieszanie pryzmy

przechowywanie | _ &7
| 7
‘ przesiewanie

koricowe uzycie

Rys. 4.6 Ogoélny schemat procesu kompostowania

1. Technologia recyklingu | - kompostowanie w pryzmie

Proces kompostowania przeprowadzono w podtozu sktadajacym si¢ z 30% lisci,
20% zr¢gbkow drzewnych, 30% trawy, 10% ziemi oraz 10% kompostu. Po wymieszaniu
sktadnikow podloze kompostowe poddano sezonowaniu. Celem sezonowania byto
ustalenie wilgotno$ci skladnikow zmodyfikowanego kompostu. Nastgpnie probki
umieszczono w inkubatorze laboratoryjnym, w szklanych naczyniach w taki sposob, aby
pryzma przykrywata je na minimum 5 cm. W trakcie procesu kompostowania
zaobserwowano wahania temperatury pryzmy, dochodzace do temperatury 72°C,
glownie w pierwszym miesigcu prowadzenia procesu. Proces kompostowania
realizowano w $redniej temperaturze 52°C, wilgotnosci wzglednej 55% i przy pH okoto
6,7 w czasie 1, 2 i 3 miesiecy (przyjeto, ze na jeden miesigc przypada 30 dni). Schemat
kompostowania biokompozytow, zaprezentowano na rysunku 4.7. Nazwano i opisano
okreslone etapy procesu oraz wyodrebniono 1 zdefiniowano poszczegolne fazy.
Systematyka ta ma autorski charakter, bowiem nie spotkano w literaturze
jednoznacznego, kompleksowego okreslenia tego procesu. Proces kompostowania sktada
si¢ z nastepujacych etapow:
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ZBIORKA ODPADOW - w rozumieniu pozyskania i zabezpieczenia
organicznych zrédet przetworczych;
ROZDRABNIANIE - rozumiane jako wstgpne odseparowanie od siebie
elementow zrddel organicznych, np. oderwanie lisci z galezi, oddzielenie kory od
miazgi wlasciwej, bieli, twardzieli drewna;
SORTOWANIE - rozumiane jako pogrupowanie odpadéw, np. na liscie, trawy,
mchy, porosty, ziemia, ziemia przetworzona, zr¢bki,
MIESZANIE - w rozumieniu rozrabiania i potaczenia (miksowania) najczesciej
z wykorzystaniem urzadzen mechaniczny cze$ci skltadowych mieszanki
kompozytowej] w  okreSlonym wudziale procentowym poszczegolnych
komponentow. Czynnosci wykonywane, a niezbedne przy tym etapie to:
napowietrzanie, kontrola wilgotnosci, dodatek przyspieszaczy;
KOMPOSTOWANIE w pryzmie AKTYWNE, gdzie wyodrgbniamy:
o Faza 1 tzw. faza sezonowania, ktorej celem jest ustabilizowanie
wilgotnosci zmiksowanych sktadnikéw kompostu,
o Faza 2 tzw. faza niskotemperaturowa, gdzie wystepuje zjawisko
hydrolizy i utleniania,
o Faza 3 tzw. faza wysokotemperaturowa, gdzie nastepuje rozktad biatek
I ztozonych weglowodanow,
o Faza 4 tzw. faza spadku temperatury, gdzie nastgpuje rozktad
opornych substancji i zmniejszenie obj¢tosci pryzmy,
o Faza 5 tzw. faza stabilizacyjna, gdzie tworzy si¢ jednorodny humus
glebowy.
MIESZANIE PRYZMY - rozumiane jako rozdzielenie i formowanie
poszczegolnych warstw humusu glebowego na pryzmy, skiby kompostowe;
PRZESIEWANIE KOMPOSTU - rozumiane jako separacja i segregacja
wielkosci frakcji kompostowych przy uzyciu sit o r6znych wymiarach oczek;
SKEADOWANIE KOMPOSTU - rozumiane jako przekazanie kompostu

do uzytkowania.
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Rys. 4.7 Schemat kompostowania biokompozytéw — Technologia |

A
/

KOMPOSTOWANIE
AKTYWNE

()

-
¥
FAZY

~

Widok przygotowanego kompostu i probek biokompozytowych przed procesem
kompostowania przedstawiono na rysunkach 4.8-4.9.
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Rys. 4.9 Widok probek w komposcie w inkubatorze laboratoryjnym - kompostowanie
W pryzmie

Warunki

PARAMETRY

procesu kompostowania przedstawiono na rysunkach 4.10-4.11.

TECHNOLOGIA |
FAZA1 FAZA2 FAZA3 FAZA4 FAZAS

[°C]

34°C 48 °C 65 °C 54 °C 45 °C

Temperatura

Wilgotnosc
[%]

pH [-]

k'l/ 60 % 55 % 51 % 54 % 55 %

@ 6,7 6,7 6,7 6,7

Rys. 4.10 Parametry procesu kompostowania — Technologia |
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PROCES KOMPOSTOWANIA AKTYWNEGO — TECHNOLOGIA |
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Rys. 4.11 Krzywe zmiany temperatury i wilgotnos$ci podczas procesu kompostowania —
Technologia |

2. Technologia recyklingu Il - kompostowanie w pryzmie z zastosowaniem cukrow
zlozonych
Proces kompostowania przeprowadzono (tak jak miato to miejsce w Technologii
recyklingu I) w podtozu sktadajacym sie z 30% lisci, 20% zrebkoéw drzewnych oraz 30%
trawy, 10% ziemi oraz 10% kompostu do tak przygotowanego podtoza w fazie
energetycznego wzbogacania dodawano melase buraczang, firmy CANISIUS w udziale
10% do wody, ktora podlewano probki. Widok wykorzystanego produktu przedstawiono
na rysunku 4.12.

Rys. 4.12 Cukier zloZony (melasa bufaczana) wykorzystyWany w celu modyfikacji
kompostu - przygotowana przed procesem aplikacyjnym
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Dodatek melasy buraczanej podyktowany byt teorig rozktadu masy przez cukry
[120], ktora zaktada, ze cukry i aminokwasy, powstate jako produkty metabolizmu
mikroorganizméw glebowych, przechodza nieenzymatyczng polimeryzacje do form
azotowych polimeréw tworzac N—glukozoaming. Natomiast zwigzek ten jest silnie
reaktywny i w obecnos$ci zwigzkow azotowych (znajdujacych si¢ w cukrach np. melasie
buraczanej) szybko polimeryzuje w zlozone formy azotowe. Dlatego autorka pracy
dowiedzie, ze cukry zlozone mozna zastosowa¢ do biodegradacji (recyklingu)
biokompozytoéw PLA/HNT.

Schemat kompostowania biokompozytow zgodnie z autorska Technologia II-
kompostowanie w pryzmie biokompozytdw polilaktyd/haloizyt z dodatkiem cukroéw

ztozonych, zaprezentowano na rysunku 4.13.

/ ETAPY \
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- p—
SPADKU
<
L3 T
- R }
\_ Y,

.

Rys. 4.13 Schemat autorskiej technologii recyklingu (kompostowania z dodatkiem cukréw
zlozonych) — Technologia Il

o
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Zdefiniowanie etapow kompostowania przedstawiono ponizej:

ZBIORKA ODPADOW - w rozumieniu pozyskania, zabezpieczenia
organicznych zrodet przetworczych;
ROZDRABNIANIE - rozumiane jako wstgpne odseparowanie od siebie
elementow zrodet organicznych np. oderwanie lisci z gatezi, oddzielenie kory od
miazgi wlasciwej, bieli, twardzieli drewna;
SORTOWANIE - rozumiane jako pogrupowanie odpadoéw np. na liscie, trawy,
mchy, porosty, ziemia, ziemia przetworzona, zrebki;
MIESZANIE - w rozumieniu rozrabiania i potgczenia (miksowania) najczescie]
z wykorzystaniem urzadzen mechaniczny czgsci sktadowych mieszanki
kompozytowej w  okreSlonym udziale procentowym poszczegdlnych
komponentow. Czynno$ci wykonywane a niezbgdne przy tym etapie to:
napowietrzanie, kontrola wilgotno$ci, dodatek przyspieszaczy;
KOMPOSTOWANIE w pryzmie AKTYWNE, gdzie wyodrgbniamy:
o Faza 1 tzw. faza sezonowania, ktorej celem jest ustabilizowanie
wilgotnosci zmiksowanych sktadnikéw kompostu,
o Faza 2 tzw. faza niskotemperaturowa, gdzie wystepuje zjawisko
hydrolizy i utleniania,
o Faza 3tzw. faza wysokotemperaturowa, gdzie nastepuje rozktad biatek
I Ztozonych weglowodanow,

o [Faza EW tzw. faza energetycznego wzbogacania, gdzie wprowadzono

melase buraczana,

o Faza 4 tzw. faza spadku temperatury, gdzie nastepuje rozktad
opornych substancji i zmniejszenie objetosci pryzmy,
o Faza 5 tzw. faza stabilizacyjna, gdzie tworzy si¢ jednorodny humus
glebowy.
MIESZANIE PRYZMY - rozumiane jako rozdzielenie i formowanie
poszczegbdlnych warstw humusu glebowego na pryzmy, skiby kompostowe;
PRZESIEWANIE KOMPOSTU - rozumiane jako separacja i segregacja
wielkosci frakeji kompostowych przy uzyciu sit gradacyjnych;
SKEADOWANIE KOMPOSTU - rozumiane jako przekazanie kompostu
do uzytkowania, sprzedaz, dystrybucja produktu.
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W etapie kompostowania aktywnego (Rys. 4.13) wprowadzono autorskie
rozwigzanie polegajace na wyodrebnieniu, tzw. fazy energetycznego wzbogacenia, ktora
polegala na dodaniu do kompostu melasy buraczanej. Zawarto$¢ podstawowych
sktadnikéw w melasie buraczanej byta nast¢pujgca: woda - 20%, sucha substancja - 80%,
w tym: sacharoza - 50% i inne zwigzki-30%, w tym: cukry redukujace - 0,3%, rafinoza -
0,5%, popiot weglanowy - 8,6%, kwasy bezazotowe - 4,5%, aminokwasy - 5,5%, zwigzki
azotowe (ogdélem) - 1,7%. Melas¢ buraczana o temperaturze 230°C zmieszano
z kompostem w mechanicznym mieszalniku laboratoryjnym. W trakcie etapu
zdefiniowanego jako kompostowanie aktywne zaobserwowano znaczne wahania
temperatury pryzmy. W fazie energetycznego wzbogacania, temperatura dochodzita
nawet do 87°C. Spowodowane byto to dodatkiem cukréw ztozonych 1 w konsekwencji
powstaniem reakcji egzotermicznej migdzy skladnikami kompostu. W wyniku reakcji
egzotermicznej nastgpita rowniez degradacja termiczna osnowy polimerowej PLA
biokompozytu. Proces kompostowania prowadzono w S$redniej temperaturze 52°C,
wilgotnos$ci wzglednej 55% 1 przy pH ok 6,8 w czasie 1, 2 1 3 miesigcy (przyjeto, ze na
jeden miesiagc przypada 30 dni).

Widok probek biokompozytowych przed i w kolejnych miesigcach
kompostowania przedstawiono na rysunkach 4.15-4.16.

Rys. 4.14 Widok przygotowanégo korhpostu wraz z dodatkiem cukréw zlozonych (melasa
buraczana) i prébek w komposcie
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Rys. 4.15 Widok prébek w komposcie, w inkubatorze laboratoryjnym- kompostowanie
w pryzmie wraz z dodatkiem cukréw prostych (melasa buraczana)

Warunki procesu kompostowania przedstawiono na rysunkach 4.16-4.17.
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Rys. 4.17 Krzywe zmiany temperatury i wilgotno$ci w trakcie procesu kompostowania —
Technologia Il
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4.4. Material badawczy

W pracy badano trzy grupy materialow. Do pierwszej grupy naleza biokompozyty
wytworzone w procesie wytlaczania oraz sama osnowa PLA (Tab. 4.1). Do drugiej grupy
biokompozyty oraz osnowa PLA poddane procesowi recyklingu przez kompostowanie
W pryzmie przemystowej (

Tab. 4.2). Do trzeciej grupy biokompozyty poddane zmodyfikowanemu
recyklingowi przez kompostowanie w pryzmie przemystowej z zastosowaniem cukrow
ztozonych (

Tab. 4.3). Oznaczenia materiatdbw badanych w pracy przedstawiono w tabelach
4.1-4.3.

Tab. 4.1 Biokompozyty PLA/HNT wytwarzane w procesie wytlaczania

Symbol/oznaczenie Osnowa Zbrojenie

PLA frakcja?r?wlzillsaok\}v)g: 100% frakcja (masowo): 0%
AT |y e g, | e e
PLASZSHANT | (i (masowoy 7% | . frake (masowoy: 2656
PLAISHNT | M gy | s o

Tab. 4.2 Biokompozyty PLA/HNT oraz osnowa PLA poddane procesowi recyklingu przez
kompostowanie w pryzmie przemystowej

Symbol/oznaczenie Osnowa Zbrojenie

PLA-I frakcja ?r?wlzials;i)l(\;[v);(j): 100% frakcja (masowo): 0%
PLAIINTL |y o | o o
T e o
PLASHINTL |y P oni | o omms o oiyon

Tab. 4.3 Biokompozyty PLA/HNT oraz osnowa PLA poddane zmodyfikowanemu
recyklingowi przez kompostowanie w pryzmie przemyslowej z zastosowaniem cukréw

zlozonych
Symbol/oznaczenie Osnowa Zbrojenie
PLA-II frakcja?r?wlgsi)k\}v):)d): 100% frakcja (masowo): 0%
AT |y P o | e
ARSI | (P 100 | s oy 2
PLASSHRNTL | il masomo): 95| frakc (masone): 56—
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5. Wlasciwosci mechaniczne i fizykochemiczne wytwarzanych
biokompozytow

Wytworzenie oraz recykling w wyniku kompostowania kompozytoéw na bazie
polimerow biodegradowalnych z udzialem nanoczastek potwierdza teze pracy.
Otrzymane biomaterialy scharakteryzowano oznaczajac ich podstawowe wlasciwosci

fizykochemiczne i mechaniczne.

5.1. Analiza wlasciwosci mechanicznych i fizykochemicznych

biokompozytow

W  niniejszym  podrozdziale  okreslano  wlasciwosci  mechaniczne
i fizykochemiczne wytwarzanych biokompozytéw oraz badano mechanizmy
wzmocnienia materiatbw biokompozytowych o réznym udziale wzmocnienia przez

poréwnanie ich wlasciwosci.

5.1.1. Analiza wlasciwosci termicznych biokompozytow PLA/HNT

Na podstawie badan réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) uzyskano
charakterystyczne termogramy (Rys. 5.1), z ktorych odczytano temperatury przemian
fazowych (Tg, Tm, Tcc,) oraz odpowiadajgce im entalpie topnienia i Krystalizacji. Wyniki
tych badan zestawiono w tabeli 5.1. W tabeli 5.1 zamieszczono rowniez wyniki pomiaru

stopnia krystalicznosci biokompozytéw i niemodyfikowanego PLA.

_PLA_

g |
%3_ PLA+2,5%HNT
L
e e
Neas =
2 )
S - o
= PLA+5%HNT
& - N\ j
1 e o u,,,,,,,,,\\ 7 1 |10mw
T T ! )
o 50 100 150 200 250

Temperatura (°C)

Rys. 5.1 Termogram DSC badanych materialow: PLA oraz biokompozytow PLA/HNT
0 réznym udziale HNT
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Tab. 5.1 Wyniki badan skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC) PLA
i biokompozytow PLA/HNT o ré6znym udziale HNT

Probka To[°C] | Tw[°C] | AHe [I/m] | Tm[°C] | AHm [I/m] | Xc [%]
PLA 66,2 1164 27,7 185,6 33,1 35
PLA+1%HNT | 68,1 110,4 26,9 1854 315 36
PLA+2,5%HN | 69,0 108,5 24,6 184,2 29,9 34
PLA+5%HNT | 67,8 107,0 243 182,6 27,9 34

W tabeli 5.1 przedstawiono wyniki badan DSC na podstawie, ktorych oceniono
wptyw udzialu HNT na wilasciwosci termiczne wytworzonych kompozytow. Mozna
zaobserwowaé nieznaczny wplywu dodatku HNT na temperatur¢ zeszklenia (Tg)
badanych kompozytow w poréwnaniu z niemodyfikowanym PLA, wynoszacych
odpowiednio 66°C dla PLA i 69°C dla kompozytu PLA z zawartoscig 2,5% HNT,
co moze wskazywac¢ na poprawe oddzialywania PLA/HNT poprzez modyfikacje PLA
zelatyng. Mozna zaobserwowac rowniez niewielki spadek temperatury krystalizacji
nazimno (Tc), CO jest zgodne z literaturg [79, 98]. Jest to bezposrednio zwigzane
z efektem nukleacji (zarodkowania) PLA na skutek oddziatywania HNT. Dodatek HNT
nieznacznie wplywa na temperaturg topnienia (Tm), ktora w przypadku kompozytow PLA
I HNT jest nizsza 0 3°C w poréwnaniu do niemodyfikowanego PLA. Na podstawie
uzyskanych warto$ci entalpii topnienia i zimnej krystalizacji (odpowiednio AHm i AHcc)
obliczono stopien krystalicznos$ci (X¢), CO przedstawiono w tabeli 5.1. Jak zaobserwowali
Murariu i in. [81] dodatek haloizytu powoduje nieco nizsze wartosci Stopnia
krystaliczno$ci. Warto$¢ yc 0znacza stopien krystaliczno$¢, jaki PLA moze osiagnaé w
tych biokompozytach (dotyczy to tylko entalpii topnienia). Jak wida¢, z badan DSC
stopien krystalicznosci badanych biokompozytéw obnizyl si¢ wraz ze wzrostem
zawarto$ci HNT. Moze to by¢ zwigzane z tworzeniem si¢ mniej doskonatych struktur
krystalicznych z powodu obecno$ci HNT. Jak opisali Chen i in. [16] z podobnym
stopniem krystalicznosci dla niemodyfikowanego PLA wynoszacym okoto 37%
I nizszymi warto$ciami 33-34% dla zawarto$ci HNT na poziomie 10-15%. Odnotowali
oni rowniez wyrazny spadek procesu zimnej krystalizacji, co zaobserwowano réwniez

W niniejszej pracy.
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5.1.2. Analiza lepko$ciowo Sredniego ciezaru czasteczkowego

Na rysunku 5.2 przedstawiono wyniki badan lepkosciowo $redniego cigzaru
czasteczkowego wytworzonych biokompozytow w zaleznosci od udziatu procentowego

HNT oraz niemodyfikowanego PLA.

4100

3800
3700
3600 .
3500

PLA+1%HNT PLA+2,5%HNT PLA+5%HNT
Materiat

N
o
o
o

w
Vo]
o
o

Lepkosciowo Sredni ciezar czgsteczkowy

Rys. 5.2 Zalezno$¢ lepkosciowo Sredniego ciezaru czasteczkowego od procentowego
udzialu HNT w biokompozycie

Rysunek 5.2 pokazuje wzrost lepkosciowo sredniego ci¢zaru czasteczkowego
biokompozytow PLA/HNT wraz ze wzrostem zawartosci nanorurek HNT.
Zaobserwowano, ze dodanie 1% udzialu masowego HNT do osnowy PLA zwigksza
lepko$ciowo $redni ciezar czgsteczkowy o 3,5%, a dodanie 5% udzialu masowego HNT
0 okoto 9% w poréwnaniu do niemodyfikowanego PLA. Ponadto HNT ma wplyw
zarodkujacy, powodujac wzrost sredniego ciezaru czasteczkowego i tworzenie dlugich

tancuchowych makroczasteczek, co potwierdzaja prace [99, 100, 107].

5.1.3. Analiza gesto$ci biokompozytow

Jedng z podstawowych cech charakteryzujacych otrzymany materiat jest gestosé
wlasciwa. Zaleznos$¢ gestosci od procentowego udziatu fazy wzmocnienia przedstawiono
na rysunku 5.3.
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Rys. 5.3 Zalezno$¢ gestosci PLA od procentowego udzialu HNT w biokompozycie

Z rysunku 5.3 wynika, ze dla wytworzonych biokompozytéw im wigkszy udziat
fazy wzmocnienia, tym wyzsza gestos¢ badanych materialdow. Dodanie 1%
nanonapetniacza HNT do osnowy PLA powoduje wzrost gestosci o 4%, a 5% HNT
0 okoto 8%. Wzrost ten wynika z wyzszej gestosci wprowadzonego napetniacza, jakim
jest nanonapehiacz haloizytowy (gesto$¢ okoto 2,0 g/cm?®), w poréwnaniu do materiatu

osnowy z polilaktydu.
5.1.4. Analiza nasiagkliwosci biokompozytow

Na rysunkach 5.4-5.6 przedstawiono wyniki oznaczenia chtonnosci wody dla
wytworzonych biokompozytow i niemodyfikowanego PLA. Badane biokompozyty
wykazuja najwyzsza nasigkliwos¢ w wodzie destylowanej, a najnizsza w wodzie stone;j.
Dla niemodyfikowanego PLA spadek wynidst okoto 18%, dla kompozytu o zawartosci
5% HNT okoto 10%. Zmiana ta wynika najprawdopodobniej z hamowania absorpcji
wody przez wydzielenia NaCl.

Z uzyskanych wynikow mozna wnioskowac, ze wraz ze wzrostem zawartosci
nanonapetniacza HNT umacniajacego osnowg¢ PLA ros$nie chtonno$¢ wody,
co zaobserwowali rowniez Russo i in. [105]. Dodatek 1% HNT powoduje zwigkszenie
chtonnosci wody o 60%, a dodatek 2,5% HNT wzmocnienia zwigksza chtonno$¢ wody
az o 3 razy w porOwnaniu z czystym materiatem osnowy dla wody destylowane;.
Tendencje t¢ potwierdzaja rowniez wyniki wspolczynnika dyfuzji wody (Rys. 5.7),

co jest spowodowane przeptywem kapilarnym do warstwy granicznej nanorurka/osnowa
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oraz prawdopodobnie zwigkszeniem mikroporowato$ci materialtu w obecnoS$ci
nanorurek. Wpltyw na to, ma réwniez hydrofilowy charakter nanorurek, ktore
charakteryzuja si¢ duza powierzchnig rozwinigta oraz duzym udzialem grup
hydroksylowych, oraz ktére przyczyniaja si¢ do zwigkszenia szybkos$ci wchianiania
wody. Stwierdzono, ze niezaleznie od $rodowiska, w ktérym wykonano badania - woda
stodka, stona czy destylowana to wraz ze wzrostem zawarto$ci nanorurek wzrasta
nasigkliwo$¢ badanych materiatow.

1.60

1.40
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Rys. 5.4 Chlonno$¢ wody destylowanej PLA i biokompozytéw z r6zna zawarto$ciga HNT
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Rys. 5.6 Chlonno$é wody stonej PLA i biokompozytow z r6zna zawartoscia HNT
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Rys. 5.7 Wspétezynnik dyfuzji wody PLA i jego biokompozytow z r6zna zawartoscia HNT

Obserwujac zmiang przyrostu masy zwigzanej z nasigkliwosciag wody w czasie
przez PLA i biokompozyty, mozna zauwazy¢, ze dla wszystkich badanych materiatow
najwigksze zmiany (Rys. 5.8) nast¢pujg w pierwszym etapie procesu, a nastepnie w etapie
nasycenia. Wskazuje to, ze zachowanie wchtaniania wody przez biokompozyty PLA jest

zgodne z Il prawem Ficka okreslajagcym przewidywania wptywu dyfuzji na zmiane
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stezenia lokalnego w czasie [41, 98]. Zatem absorpcja wody jest zwigzana z jej
szybkoscig dyfuzji do kompozytow. Spowodowane jest to tatwiejsza droga dyfuzji
czasteczek wody w pierwszym etapie pomiaru. Wnikajace do srodka materiatu czasteczki
wody, mogg wywotywac¢ zmiany o charakterze fizycznym — odwracalne lub chemicznym
— nieodwracalne. Prawdopodobnie w poczatkowej fazie, przy przerywanej ekspozycji
w $srodowisku wilgotnym lub samej cieczy dochodzi jedynie do zmian fizycznych
objawiajacych si¢ pecznieniem osnowy polimerowej na skutek zwigkszenia przestrzeni
miedzyczasteczkowych przez czasteczki wody. Nie nastepuje jednak zerwanie wigzan
chemicznych pomiedzy nanoczastkg, a osnowsg. Dlatego na podstawie obserwacji
powierzchni prébek przed i po probie chtonno$ci wody nie zaobserwowano istotnych

zmian w kolorze i morfologii powierzchni probek (Rys. 5.9).
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Rys. 5.8 Porownanie przyrostu masy w czasie dla oznaczania nasiagkliwosci w wodzie
destylowanej PLA i jego biokompozytow z r6zng zawartoscia HNT
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Rys. 5.9 Zdjecie mikroskopowe powierzchni przykladowej biokompozytu PLA+2,5%
HNT przed (a) i po (b) badaniu chlonnosci wody

W celu ustalenia zakresu tugowania nanorurek HNT z biokompozytow PLA/HNT
podczas oceny nasigkliwos$ci wody probki ponownie wysuszono i okreslono ubytek masy
biokompozytow (Rys. 5.10). We wszystkich przypadkach zaobserwowano niewielka
utrat¢ masy biokompozytéw PLA (max. 0,08%). Utrata masy jest najprawdopodobnie;j
spowodowana wymywaniem czastek HNT znajdujacych si¢ na powierzchni probki,

czego jednak badania makroskopowe nie potwierdzity.

0.09
Woda Woda Woda
0.08 | destlowana stodka stona
0.07
X 0.06
>
@ 0.05
€
~ 0.04
et
3 0.03
o
0.02
[
0 E— = — L1 1 | L_ 1 1 | L1 1 |
PLA PLA+1%HNT  PLA+2,5%HNT  PLA+5%HNT
Materiat

Rys. 5.10 Porownanie ubytku masy PLA i jego biokompozytow z r6zna zawartoscia HNT
w probie nasigkliwosci
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5.1.5. Analiza twardosci biokompozytéw

Na rysunku 5.11 przedstawiono zmiang twardo$ci wraz ze wzrostem zawarto$ci
nanoczastek. Na podstawie analizy stwierdzono wzrost twardosci biokompozytow
w poréwnaniu do niemodyfikowanego PLA. Dodatek 1%HNT powoduje wzrost
twardosci o okoto 2,5%, a 5%HNT o okoto 5,5%. Dodatek ceramiki w postaci haloizytu
powoduje wzrost twardosci materiatu. Wiadomo bowiem, Zze materialy ceramiczne
(nawet w postaci nanoczastek) charakteryzuja si¢ duza twardoscig, odporno$cia
na $Scieranie, matg wytrzymalo$cia na rozcigganie i zginanie oraz podatnoscia na kruche
pekanie. Wzrost ten jest spowodowany obecno$cig twardych nanoczastek powodujacych
oddziatywanie na osnowe¢ polimerowa w trakcie procesu odksztatcania, prowadzac
do lokalnego wzmocnienia, co potwierdza wzrost stopnia krystalicznosci (szczegdlnie
PLA+1%HNT). Zjawisko jest tez spotegowane przez maly rozmiar wzmocnienia

nanonapetniacza HNT.
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Rys. 5.11 Poréwnanie twardo$ci PLA i jego biokompozytéw z ré6zna zawarto$cia HNT

5.1.6. Analiza udarnosci biokompozytow

Wyniki badania udarnosci biokompozytow PLA/HNT przedstawiono
na rysunku 5.12.
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Rys. 5.12 Wyniki udarnos$ci PLA i jego biokompozytéw z r6zna zawartoscia HNT

Stwierdzono, ze najwyzszg udarno$cig charakteryzowat si¢ PLA, a dodatek
nanonanorurek haloizytowych spowodowat spadek udarnosci. Jest to zgodne
z powszechng teorig, ze warto$¢ udarnosci materiatow ,.kruchych” jest niska a ciggliwych
duza [22]. Dodatek ceramiki w postaci haloizytu powoduje wzrost kruchosci materiatu.
Spadek udarnosci dla materiatow moze by¢ réwniez zwigzany z pewna niejednorodnoscia
kompozytu, jak wskazano w literaturze [79]. Odklejanie, wyciaganie i pgkanie to trzy
podstawowe mechanizmy pochfaniania energii podczas uderzenia. Przyjmuje sie,
ze energia odksztatcenia, ktora jest uwalniana przez odklejanie si¢ czastek i pekanie jest
proporcjonalna do dlugosci odklejania. W konsekwencji staba adhezja pomigdzy
matryca, a wloknami prowadzi do wiekszej absorpcji energii [130]. Zatem lepsza adhezja
czastek do matrycy w biokompozycie PLA/HNT moze by¢ wyjasnieniem nizszej
udarnos$ci w poréwnaniu z niemodyfikowanym PLA. Réwniez obecnos$¢ aglomeratow
HNT moze wyjasnia¢ wzrost twardo$ci materiatu. Ze wzgledu na r6zng charakterystyke
osnowy 1 nanorurek umiejscowionych w strukturze materiatu, HNT dziala jako inicjator
do zapoczatkowania i wzrostu naprezen, prowadzac w ten sposob do wyraznego wzrostu

kruchosci, powodujac spadek udarnosci kompozytow wraz ze wzrostem ich udziatu.
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5.1.7. Analiza wytrzymaloS$ci na rozciaganie biokompozytow

Wilasciwo$ci mechaniczne okre§lono w probie statycznego rozciggania
materiatdw biokompozytowych PLA/HNT (Rys. 5.13-Rys. 5.16), w wyniku czego
uzyskano typowe krzywe naprezenie-odksztatcenie przedstawiono na rysunku 5.15.
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Rys. 5.13 Wyniki modulu Younga PLA i jego biokompozytéw z r6zng zawartoscia HNT
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Rys. 5.14 Wytrzymalo$¢ na rozciaganie PLA i jego biokompozytow z rézng zawartoscia
HNT
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Rys. 5.15 Krzywe naprezenie-odksztalcenie PLA, PLA+1%HNT, PLA+2,5%HNT,
PLA+5%HNT
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Rys. 5.16 Wyniki wydluzenia zrywajacego PLA i jego biokompozytéw z r6zna zawartos$cia
HNT

Wysoki modut Younga wykazuja wszystkie badane materiaty kompozytowe 1 sg
one na podobnym poziomie, co niemodyfikowane PLA (Rys. 5.13). Dzieki
wytrzymato$ci na rozcigganie okoto 66 MPa i wydtuzeniu okoto 3% przy zerwaniu, PLA

z powodzeniem znalazt komercyjne zastosowanie na rynku opakowan [72, 81].
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Niektore wczes$niejsze badania tego typu kompozytow PLA/HNT wskazuja
na wzrost wytrzymatosci na rozciaganie [72, 81]. W przeciwienstwie do tych badan
W pracy uzyskano poprawe wytrzymato$ci na rozcigganie tylko dla biokompozytu
z zawartoscig 1%HNT. Pozostate udziaty wykazaty pogorszenie, co mozna przypisac
brak struktury interkalowanej. Ponadto w kazdym kompozycie obserwuje si¢ niewielkie
pogorszenie wilasciwosci. Moze to $wiadczy¢é o niedostatecznej dyspersji materiatu
wypetniajagcego w matrycy polimerowej. Spadek wytrzymatosci moze wynikaé
Z osiggania przez aglomeraty czastek o wielkosci powyzej 20 um, ktore ze wzgledu
na petnienie funkcji punktu koncentracji naprgzen doprowadza do szybszego
uszkodzenia materiatu. Inng przyczyng moze by¢ zbytnie rozproszenie nanorurek, ktore
powoduja zmniejszenie wytrzymatosci na rozcigganie poprzez tworzenie pustych
obszar6w podczas pekania. W przeciwienstwie do zmniejszenia wytrzymatosci
kompozytéw PLA/HNT, modul sprezystosci nie wykazuje pogorszenia. Moze to by¢
wywolane efektem mostkowania nanorurek migdzy mikropeknigciami [64].
W rzeczywisto$ci pgkanie tych mostkow podczas prob rozciggania przyczynia si¢ do
zwigkszenia wydluzenia przy zerwaniu poprzez pochtanianie dodatkowej energii.

W szczegolnoscei biokompozyt zawierajacy 1%HNT.
5.2. Analiza wlasciwosci materialéw po procesie recyklingu

Zalozenia procesu recyklingu opisano w rozdziale 4 natomiast w niniejszym
podrozdziale oceniono efektywno$¢ procesu na podstawie badan twardosci, ubytku masy

oraz badan makroskopowych i mikroskopowych.
5.2.1. Analiza twardosci biokompozytéw po procesie kompostowania

Ocene twardo$¢ biokompozytow PLA/HNT metoda Shore'a przed procesem
kompostowania (Technologia | i Technologia 1) i po procesie kompostowania

przeprowadzonym po 1, 2 i 3 miesigcach przedstawiono na rysunkach 5.17-5.18.
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Rys. 5.17 Wyniki pomiarow twardosci przed i po procesie kompostowania — Technologia |
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Rys. 5.18 Wyniki pomiarow twardoSci przed i po procesie kompostowania-Technologia 11

Po 1 miesigcu degradacji (Technologia I) nastgpito nieznaczne obnizenie

twardos$ci dla wszystkich kompozytow. Z rysunku 5.17 wynika, ze w przypadku osnowy

PLA nastapit spadek twardosci o 4.3% po 3 miesigcach kompostowania. W przypadku

biokompozytow dla PLA+5%HNT spadek twardosci wynosit 4,4%. W przypadku

Technologii II rowniez zaobserwowano obnizenie twardosci dla wszystkich badanych
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materiatow. Z analizy rysunku 5.18 wynika, ze po 1 miesigcu dla PLA twardos¢ obnizyta
si¢ o okoto 5,6%, dla biokompozytu PLA+1%HNT o okoto 3%. Po 2 miesigcach
kompostowania twardo$¢ spadta nawet o 28% dla PLA 1 PLA+5%HNT. Biomateriat
po 3 miesigcach kompostowania byt w stanie uniemozliwiajagcym wykonanie badania,
poniewaz roztozyt si¢ do postaci proszku, co §wiadczy o znaczacej degradacji. Zmiany
twardosci dowodza, ze dodatek nanonapetlniacza mimo, ze opo6znia proces rozkladu
biokompozytu PLA/HNT w stosunku do samej osnowy polimerowej PLA, to sprzyja
rozpadowi osnowy PLA, co potwierdzaja wyniki lepkosciowo S$redniego ciezaru

czasteczkowego zamieszczone w dalszej czesci pracy.
5.2.2. Analiza ubytku masy biokompozytéw po procesie kompostowania
Ocen¢ ubytku masy w czasie badanych biokompozytow po procesie

kompostowania przeprowadzonym po 1, 2 i 3 miesigcach, co przedstawiono rysunkach

5.19-5.20.

100

80
S
=~ 60
©
£ = po 1 miesigcu
4
Q . e
% 40 :f po 2 miesigcach
> [1l po 3 miesigcach

20

: il ol
PLA-I PLA+1%HNT-l PLA+2,5%HNT-I PLA+5%HNT-I
Materiat

Rys. 5.19 Ubytek masy w czasie, badanych materialéw po procesie kompostowania-
Technologia |
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Rys. 5.20 Ubytek masy w czasie, badanych materialow po procesie kompostowania-
Technologia Il

Wszystkie materialy wykazaly czas inkubacji 30 dni, w ktorym nastapit
proporcjonalnie niewielki spadek masy od 1 do 5% dla Technologii | oraz 15-20% dla
Technologii II. Przy czym najwigkszy ubytek masy dla obu technologii wykazuje czysty
material osnowy, co potwierdzajg dane literaturowe [22, 23, 67, 77, 79]. Dla
Technologii I po okresie 1 miesigca szybko$¢ rozpadu wzrosta. Rozpad PLA byt
bezposrednio zwigzany z degradacja hydrolityczng grup estrowych, dlatego istotne jest
kontrolowanie  parametrow kompostowania, tj. temperatury 1 wilgotnosci.
Po 2 miesigcach kompostowania najwigksza degradacje¢ wykazal nadal czysty PLA
jednak ubytek masy wzrést do 6% dla kompozytu PLA+1%HNT. Po 3 miesigcach
kompostowaniu wszystkie kompozyty w Technologii I wykazaty okoto 10% ubytek
masy.

Dla Technologii Il podobnie jak w Technologii | zaobserwowano wzrost tempa
rozktadu po 30 dniach, jednak tempo ubytku masy jest znacznie szybsze dla tej
technologii. Po 2 miesigcach kompostowania kompozyty osiggaja ubytek masy
w granicach 40%, a po 3 miesigcach okoto 80%. Przy czym pomiary masy dla
Technologii II po 3 miesigcach moga by¢ nieprecyzyjne ze wzgledu na duzy rozpad

materiatu badawczego (patrz badania makroskopowe).
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Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze udzial HNT
powoduje opoznienie procesu degradacji, co objawia si¢ mniejszg utratg masy po tym
samym okresie w poréwnaniu do czystego PLA, poniewaz haloizyt nie ulegal degradacji

z uwagi na swoj nieorganiczny charakter.

5.2.3. Analiza lepkoSciowo Sredniego ci¢zaru czasteczkowego biokompozytow

po procesie kompostowania

Na rysunkach 5.21-5.22 przedstawiono wyniki badan dotyczace lepkosciowo
sredniego cigezaru czasteczkowego (zgodnie z rownaniem (4.8) rozdziat 4)
biokompozytéw kompostowanych w ciagu 1, 2 1 3 miesigcy. Wyniki degradacji sredniego
cigzaru czasteczkowego dla czystej osnowy PLA i biokompozytéw PLA/HNT przed i po
procesie kompostowania: Technologia recyklingu I ( Rys. 5.21) oraz Technologia

recyklingu Il (Rys. 5.22) z zastosowaniem cukréw ztozonych (zgodnie z rozdziatem 4).

przed procesem
‘po 1 miesigcu

po 2 miesigcach

||| po 3 miesigcach

PLA-I PLA+1%HNT-I PLA+2,5%HNT-I PLA+5%HNT-I
Materiat
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0

Rys. 5.21 Poréwnanie $redniego ciezaru czgsteczkowego PLA i jego biokompozytéw przed
i po kompostowaniu-Technologia I
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Rys. 5.22 Poréwnanie Sredniego ciezaru czasteczkowego PLA i jego biokompozytéw przed
i po kompostowaniu-Technologia II z zastosowaniem cukrow zlozonych

Analizujac wyniki lepkosciowo $redniego cigzary czasteczkowego przedstawione
na rysunku 5.21 dotyczace Technologii recyklingu I, mozna zaobserwowaé, ze w wyniku
kompostowania wszystkie kompozyty PLA/HNT ulegaja degradacji. Jednak zaden z tych
materiatbw  kompozytowych nie ulegl catkowitemu rozkladowi. Natomiast
w Technologii 1l kompozyty po 3 miesigcach ulegly prawie catkowitemu rozktadowi
(Rys. 5.22).

Uzyskane dla obu technologii wyniki pozwalaja opisa¢ proces degradacji
w warunkach zblizonych do kompostowania w pryzmie przemystowej. W przypadku
wszystkich  kompozytow w  pierwszym etapie kompostowania  procesem
odpowiedzialnym za systematyczne zmniejszanie Sredniego cig¢zaru czasteczkowego
badanych probek jest proces hydrolizy polilaktydu, a powstate maloczasteczkowe
oligomery przenikaja do $rodowiska. W drugim etapie ulegaja bioasymilacji przez
obecne tam mikroorganizmy, co potwierdzaja prace [111, 113, 119]. W poczatkowe;j
fazie degradacji kompozytow woda wnikala do PLA prowadzac do hydrolitycznego
rozerwania wigzan estrowych PLA 1 do szybkiego spadku S$redniego cigzaru
czasteczkowego. Zaobserwowany spadek $redniego cigzaru czasteczkowego pozwolil na
powstanie struktur krystalicznych ws$rod krotkich tancuchow PLA, a zatem

krystaliczno$§¢ PLA wzrosta od razu w pierwszym etapie, co przejawia si¢ w zmetnieniu
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probki. Zaobserwowano, ze dodatek haloizytu sprzyja zwigkszeniu szybkos$ci rozktadu
osnowy polimerowej ( Rys. 5.21-Rys. 5.22). W wyniku kompostowania przez 1 miesiac
zaobserwowano spadek lepkosciowego sredniego ciezaru czasteczkowego o okoto 23%
dla czystego PLA 1 okoto 25% dla biokompozytu zawierajacego 5% masowych HNT dla
Technologii I oraz okoto 46% dla czystego PLA i okoto 89% dla biokompozytu
zawierajagcego 5% masowych HNT dla Technologii II. W wyniku tego stwierdzono
najwigkszy spadek §redniego cigzaru czasteczkowego dla probki zawierajacej 5% udzialu
masowego HNT kompostowanej w ciagu 3 miesiecy w Technologii II. Swiadczy
to 0 zwigkszeniu efektywnos$ci procesu w wyniku dodania melasy buraczanej do procesu

kompostowania.
5.2.4. Analiza makroskopowa struktury biokompozytow po kompostowaniu

Na rysunku 5.23 poréwnano morfologi¢ probek osnowy PLA i biokompozytow
z dodatkiem HNT przed i po trzymiesigcznym procesie kompostowania (w Technologii |

I Technologii II). Jak pokazano ponizej, wszystkie probki ulegty znacznej degradacji.

PLA+1%HNT PLA+5%HNT

PLA+1%HNT YLA+5%HNT -l
PLA 2,5%HNT j

+2 ‘%HNT

a) PLA

OV PLA+1Y% HNT-I1
o) PLAY5%

e S ~ B |
Rys. 5.23 Widok makroskopowy prébek PLA i jego biokompozytéw z HNT przed (a) i po
procesie 3-miesiecznego kompostowania: Technologia I (b) Technologia II (c)
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Na rysunku 5.24 przedstawiono zmiang¢ wygladu powierzchni materiatow podczas
procesu kompostowania dla Technologii I, a dla Technologii Il na rysunku 5.25.
Zaobserwowano, ze wszystkie materialy, niezaleznie od technologii, po 1 miesigcu
kompostowania zmg¢tniaty, co jest zwigzane z degradacja hydrolityczna 1 wzrostem
kruchos$ci materiatow. W dalszym procesie degradacji na powierzchni prébek mozna byto
zaobserwowa¢ zazblcenie 1 odkladanie si¢ osadu organicznego, bedacego
najprawdopodobniej produktem przemiany materii (Rys. 5.26). Po dwoch miesigcach
kompostowania dodatkowo zarejestrowano zmiany geometrii probek, np. widoczne
zaokraglenie krawedzi (Rys. 5.27). Jednocze$nie warto zauwazy¢, ze im wyzsza
zawarto$¢ napetniacza HNT w biokompozycie, tym wigksza jest podatnos¢ na tworzenie

si¢ osadow.

c) " ) 3 d)
Rys. 5.24 Widok makroskopowy probki przed badaniem oraz po 1, 2 i 3 miesigcach
kompostowania-Technologia I.

PLA i PLA-I (a); PLA+1%HNT i PLA+1%HNT-I(b); PLA+2,5% HNT i PLA+2,5%

HNT-I (c); PLA+5% HNT i PLA+5% HNT-I (d);
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a)

b)

l
d)
Rys. 5.25 Widok makroskopowy prébki przed badaniem oraz po 1, 2 i 3 miesigcach
kompostowania-Technologia I1.
PLA i PLA-II (a); PLA+1%HNT i PLA+1%HNT-11(b); PLA+2,5%HNT
i PLA+2,5%HNT-11 (c); PLA+5%HNT i PLA+5%HNT-11 (d);
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R’ e ) ‘o
Rys. 5.26 Makroskopowy obraz powierzchni biokompozytu PLA+5%HNT-1 po 3
miesigcach kompostowania z widocznym zolknieciem i sedymentacja organiczna

) R
Rys. 5.27 Makroskopowy obraz osnowy PLA: a) przed kompostowaniem, b) po 2
miesiagcach kompostowania z widocznymi zmianami geometrii

Dodatkowo podczas przesiewania probek na sitach zaobserwowano wigksza
podatnos$¢ na kruche pgkanie probek dla Technologii II recyklingu co jest widoczne
narysunku 5.25. Ze wzgledu na duzy rozktad biokompozytow po 3 miesigcach
przeprowadzono frakcjonowanie na sitach (Rys. 5.28) 1; 0,6; 0,3; 0,15 gradacji.
Frakcjonowanie na sitach miato na celu rozdzielenia materiatu. Wytworzony materiat
(poddany kompostowaniu) przekazano do dalszych badan bakteryjno-mykologicznych
w ramach wspotpracy z Pomorskim Uniwersytetem Medycznym w  Szczecinie

i Zachodniopomorskim Uniwersytetem Technologicznym w Szczecinie.
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c) d)

Rys. 5.29 Przykladowy widok makroskopowy biokompostu Technologia Il po

frakcjonowaniu. Frakcja: a) powyzej 1 mm, b) powyzej 0,6 mm, c) powyzej 0,3 mm, d)
powyzej 0,15 mm
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W powigkszeniu dziesigciokrotnym w poszczegdlnych frakcji mozna
zaobserwowac nieroztozone fragmenty tworzywa, charakteryzuja si¢ nieregularnym

ksztaltem o zaokraglanych krawegdziach (Rys. 5.30).

Rys. 5.30 Przykladowy widok biokompozytu o wielkosci frakcji: a) powyzej 0,6 mm,
b) powyzej 0,15 mm

5.2.5. Analiza mikrostruktury biokompozytow PLA/HNT przed procesem

kompostowania i po procesie kompostowania technika SEM

W celu oceny stopnia biodegradacji dokonano obserwacji struktury technika SEM
czystego PLA i jego kompozytow PLA z r6zng zawarto$ciag HNT. Rysunki 5.31-5.32
przedstawiajg powierzchni¢ biokompozytéw przed i po 3 miesigcach kompostowania,
odpowiednio dla czystego PLA i jego PLA+5%HNT. Na rysunku 5.33 zobrazowano
rowniez wplyw czasu kompostowania (1, 2, 3 miesigce) na morfologi¢ powierzchni

biokompozytow z 1% i 5% zawartosciag HNT.

p e
SEMHV: 120kV | View field: 5.0 um MIRA3 TESCAN SEM HV: 12.0kV | View field: 1.38 mm MIRA3 TESCAN
P | LI
a)  Dese SEM MAG: 5.03 kx | 10 m wi b)  oese SEMMAG:200x | 200 ym w!

Rys. 5.31 Morfologia osnowy PLA: a) przed kompostowaniem, b) po 3 miesiacach
kompostowania, SEM
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SEM HV: 12.0 kV View field: 55.4 ym MIRA3 TESCAN
y !
a) Det: SE SEM MAG: 5.00 kx | 10 ym wi b) Det: BSE SEM MAG: 200 x | 200 ym

SEMHV: 120KV | View field: 1.38 mm — MIRA3 TESCAN

”
Wi

Rys. 5.32 Morfologia biokompozytu PLA+5%HNT: a) przed kompostowaniem, b) po
3 miesiacach kompostowania, SEM

Czas kompostowania

Miesiagc 2 miesigce 3 miesiagce

,

SEMHV: 120kV | View field: 277 pm | | | MIRA3 TESCAN
- C) Det: SE | SEM MAG: 1.00 kx | 50 pm

SEM HV: 120KV View field: 277 ym MIRA3 TESCAN \ SEM HV: 120KV | View field: 277 pm_| | MIRA3 TESCAN
e ” AR S
) Det: SE SEMMAG: 1000x |50 um -l b Det: SE SEM MAG: 1000 x | 50 ym

»
-i

SEMHV: 120KV Viewfield: 276 ym | | T MIRA3 TESCAN
Det: BSE SEM MAG: 1.01 kx| 50 ym wi

SEM HV: 120KV | View field: 217 ym SEMHV: 120KV | View i MIRA3 TESCAN
d) Det SE SEMMAG: 1000x |50 pm w ) SEMMAG: 100 ke | 50 ym w

Rys. 5.33 Morfologia biokompozytéw PLA+1%HNT (a-c) i PLA+5%HNT (d-f) po 1,

2, 3 miesigcach kompostowania, Technologia I, technika SEM
Rysunek 5.33 przedstawia wyrazne réznice w morfologii powierzchni
biokompozytow w zalezno$ci od zawartosci nanorurek w PLA, kompostowanego
w Technologii I. W przypadku kompozytow z 5% zawartoscig HNT wida¢, istotnie
wyzszy wzrost kruchoséci materiatu w stosunku do biokompozytu z mniejsza iloScig HNT.
Ponadto, stwierdzono, ze czas kompostowania znaczgco wplywa na proces rozktadu

biokompozytow, po 3 miesigcach nastgpit znaczny rozpad powierzchni probki,
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szczegolnie w przypadku kompozytu PLA+5%HNT (Rys. 5.33 f). Dodatkowo
na rysunkach 5.34-5.35 wida¢ istotne zmiany tych powierzchni dla biokompozytu PLA
Z 5% zawarto$cig nanorurek HNT, poddanego procesowi kompostowania, z wyraznie

zaznaczonymi efektami czeSciowego rozktadu biokompozytu.

y g By N < o .
SEM HV: 12.0 kV View fleld: 1.38 mm | MIRA3 TESCAN SEM HV: 12.0 kV View field: 1.38 mm MIRA3 TESCAN
o r— -
a) Det: BSE SEM MAG: 200x | 200 pm - 4 b) Det: SE SEM MAG: 600x 200 pm wi

Rys. 5.34 Obraz mikroskopowy: a) dla nieprzylegania (odrywania) od podloza elementow
mikrostruktury, b) propagacji peknie¢ w obecnosci aglomeratéw lub samych nanorurek
HNT biokompozytu PLA+5%HNT po 3 miesiacach kompostowania, SEM

§ |
- R .
<oy ? SHE

\

A »

i i { 2 s,
SEMHV: 12.0kV | View field: 5.3pm | | | | || ||| MIRA3 TESCAN
Det: BSE | sEMMAG: 5.01kx [10um =

Rys. 5.35 Obraz mikroskopowy dla destrukcji polimeru przez naruszenie podloza
biokompozytu i mozliwos$¢ lokowania bakterii, mikroorganizméw z gleby
biokompozytu PLA+5%HNT po 3 miesigcach kompostowania, SEM

Na rysunku 5.36 przedstawiono obrazy przedstawiajace efekty kompostowania
w Technologii II. Widoczne sa na nim wyrazne roznice w morfologii powierzchni
biokompozytéw w zaleznos$ci od zawarto$ci nanorurek w PLA. Zaobserwowano, ze wraz
z uptywem czasu (1, 2, 3 miesi¢cy) osnowa PLA ulega kruchemu pegkaniu, co uwidacznia
si¢ poprzecznymi peknigciami mikrostruktury. Natomiast w przypadku biokompozytow
z zawarto$cia 1% 1 5% HNT wida¢, skumulowane, zbrylone obszary luzno zwigzane

zpodtozem materiatu. Moze to $wiadczy¢ o widocznych  zgrupowanych

98



nanonapetniaczach haloizytowych, peknigciach (Rys. 5.37), odrywajacych si¢
(rozdzielajacych) od struktury biokompozytu (Rys. 5.37), co dowodzi catkowitej
destrukcji materiatu w wyniku kompostowania z dodatkiem cukrow zlozonych
(szczegoblnie braku spojnosci miedzy fazami i destrukcja osnowy PLA). Istotne zmiany
powierzchni dla kompozytu sg widoczne wraz z uptywem czasu. Badane biokompozyty
po uplywie 3 miesiecy kompostowania, zgodnie z Technologia II charakteryzuja si¢

rozwarstwieniami, rozmaitymi licznymi pekni¢ciami, majacymi charakter przetomow

kruchych.
Czas kompostowania
Materiat im ™ ™
PLA
PLA+1%
HNT
SEMHV: 120KV _| View|
PLA+5%
HNT

Rys. 5.36 Morfologia biokompozytow: PLA+1%HNT (a-c) i PLA+5%HNT (d-f) po 1,
2, 3 miesiacach kompostowania, Technologia II, SEM
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SEM HV: 12.0 kV View field: 1.38 mm | MIRA3 TESCAN

Det: SE SEM MAG: 200 X | 200 ym n’
nstitute of Mat

SM: RESOLUTION BI: 8.00

Rys. 5.37 Morfologia biokompozytow PLA+5%HNT po 1 miesiacu kompostowania,
Technologia I, SEM

Z przedstawionych badan mikrostruktury wyraznie wida¢, ze nastapit proces
degradacji materiatow biokompozytowych w procesie kompostowania (Rys. 5.31-Rys.
5.35). Zjawisko biodegradacji poczatkowo objawia wzrostem krucho$ci materiatow,
a nastgpniec w postaci poprzecznych licznych peknieé, rozwarstwien widocznych
na powierzchni probki, a takze rozdzielnia warstwy wierzchniej od podtoza probki (Rys.
5.34). W przypadku biokompozytow zaobserwowano powstawanie rozprzestrzeniania si¢
peknie¢ w obecnos$¢ aglomeratow nanonapetniacza lub nanorurek HNT (Rys. 5.35-Rys.
5.36), co sprzyja szybszej destrukcji materiatu poprzez naruszenie podtoza biokompozytu
i stwarza wigkszg mozliwos¢ lokowania/osadzania bakterii, mikroorganizmow
zawartych w glebie lub innych czynnikow (np. dodatku melasy buraczanej)
wplywajacych na rozktad biokompozytu. W Technologii Il zaobserwowano w stosunku
do Technologii I powstawanie zbrylen (Rys. 5.38 a), kumulacji rozwarstwien 1 pgknigé
powierzchni rozdziatu o charakterze kruchym. Szczegolnie charakterystyczne jest to przy
skupiskach nanonapetniaczy az do uzyskania miatkosci mikrostruktury w postaci proszku

$wiadczacej 0 przereagowaniu materiatu (Rys. 5.38 b).
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SEM HV: 12.0 kV View field: 1.38 mm | MIRA3 TESCAN SEM HV: 12.0 kV View field: 1.38 mm | MIRA3 TESCAN

Det: SE SEM MAG: 200X | 200 pm . Det: SE SEMMAG: 200x |200pm
a) SM: RESOLUTION BI: 8.00 Institute of Materlals Science and Engineering :J-I b) SM: RESOLUTION BI: 8.00 nstitute of Materlals Science and Engineering DJ-I

Rys. 5.38 Morfologia biokompozytéw PLA+1%HNT: a) po 2 miesigcach, b) po 3
miesigcach kompostowani, Technologia Il, SEM

Swiadczy to o destrukcyjnym dziataniu cukrow zlozonych na strukture

biokompozytoéw polilaktydowo/haloizytowych i rozdrobnieniu mikrostruktury PLA.
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6.

Podsumowanie i wnioski

Cel pracy jakim bylo wytworzenie biomaterialéw i opracowanie technologii

recyklingu organicznego z wykorzystaniem teorii cukrowo-biatkowej kondensacji

nanokompozytoéw polilaktydowo/haloizytowych zostat osiggniety.

W pracy wykonano:

1)

2)

3)

4)

analize procesu modyfikacji nanoczastek haloizytowych, w celu okreslenia
metody modyfikacji i parametréw procesu poprzez analize danych pochodzacych
z dostepnych publikowanych wynikéw badan i zaproponowano jako modyfikator
polimer naturalny: zelatyne spozywczg. Wykonano rowniez modyfikacje
fizyczna, ktora przeprowadzono w oparciu o dziatanie pola ultradzwigkowego
0 czgstotliwosci 250 kHz w $rodowisku wody zdemineralizowanej, w stosunku
masowym zelatyny do haloizytu 1:2. Proces prowadzono w temperaturze 80°C
w czasie 3 godzin. Po zakonczeniu reakcji poprzez odparowanie usuni¢to wod¢
iz suchego produktu wytworzono miatki, sypki proszek, ktory zmielono
dwuetapowo: wstgpne rozdrobniono w mtynie nozowym, a nastgpnie W miynie
kulowym;
analize procesu wytwarzania kompozytéw polimerowych, a w szczegdlnosci
kompozytéw o osnowie biodegradowalnej (polilaktyd, poli(hydroksyalkanian),
poli(hydroksymaslan), termoplastyczna skrobia, poli(bursztynian butylenu) oraz
modyfikowany octan celulozy), gdzie okreslono technologiczne uwarunkowania
ich powstawania oraz opisano struktur¢ i wiasciwosci tych materiatow
w zalezno$ci od udzialu nanoczastek (szczegélnie ceramicznych). Na tej
podstawie wytypowano osnowe biodegradowalnag, czyli polilaktyd i wzmocnienie
nanoczastecznowe W postaci haloizytu, zmodyfikowanego Zelatyna;
ustalono warunki recyklingu w wyniku kompostowania na podstawie
analizy:

- danych pochodzacych z dostepnych publikowanych wynikéw badan

dotyczacych procesu recyklingu materiatéw biodegradowalnych;

- warunkoéw panujacych w kompostowniach przemystowych;
przeprowadzono badania eksperymentalne zwigzane z:

- modyfikacja fazy wzmocnienia (patrz wyzej) 1 wytworzeniem

nanokompozytow, gdzie haloizyt modyfikowany zelatyng zostat
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wprowadzony do polilaktydu (PLA) poprzez dozowanie nanoproszku
W procesie wyttaczania w postaci wstepnie zdyspergowanej w nosniku
polimerowym (przedmieszce), co ulatwito wytworzenie biokompozytu
o dobrej dyspersji wypelniacza w osnowie polimerowej PLA.
Biokompozyty wytworzono metoda mieszania W Stanie stopionym PLA
Z nanoczasteczkami haloizytowymi (HNT) o zawartosci haloizytu
w udziale masowym 1; 2,5 i 5%. Przed wykonaniem biokompozytow
granulat suszono w dynamicznej préozni w temperaturze 70°C przez 12
godzin. Mieszanie w stanie stopionym sktadnikéw przeprowadzono przy
uzyciu modutowej wyttaczarki dwuslimakowej typu LSM30 w zakresie
temperatur 190-200°C z predkoscig obrotowa S$limaka 50 obr/min.
Wytloczone biokompozyty schtodzono w tazni wodnej, a nast¢pnie
zgranulowano. Ksztattki wytworzono poprzez wtryskiwanie przy uzyciu
wtryskarki Boy 15, ze slimakiem o $rednicy 22 mm i stosunkiem L/D 22,9.
Parametry przetworstwa byly nastgpujace: temperatura wtrysku 200°C,

cisnienie wtrysku 50 MPa i temperatura formy 60°C.

— badania wlasciwosci mechanicznych i fizykochemicznych wytwarzanych

biokompozytow z zaleznosci od udzialu masowego (1; 2,5 i 5%) wzmocnienia,

W tym:

analizy wlasciwosci termicznych, gdzie mozna zaobserwowac,
ze dodatek HNT wplywa nieznacznie na temperatur¢ zeszklenia (Tg)
badanych biokompozytow w poréwnaniu z niemodyfikowanym PLA
i wynosit on odpowiednio 66°C dla PLA i 69°C dla biokompozytu
PLA+2,5%HNT, co moze wskazywa¢ na poprawe¢ oddzialywania
mig¢dzyfazowego PLA+HNT poprzez jego modyfikacj¢ zZelatyna.
W trakcie zimnej krystalizacji, mozna zaobserwowac¢ niewielki spadek
temperatury krystalizacji na zimno (Tcc). Jest to bezposrednio zwigzane
z efektem zarodkujacym PLA na skutek oddzialywania HNT. Dodatek
HNT nieznacznie wplywa na temperatur¢ topnienia (Tm), ktora
w przypadku kompozytow PLA+HNT jest wyzsza o 3°C w poroéwnaniu
do niemodyfikowanego PLA (182°C). Na podstawie uzyskanych wartos$ci
entalpii topnienia i zimnej krystalizacji (odpowiednio AHm i AHcc)
obliczono stopien krystalicznosci (X¢). Stwierdzono, ze dodatek haloizytu

zapewnia nieco nizsze warto$ci stopnia krystaliczno$ci. Maksymalna
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krystaliczno§¢ zmniejszata si¢ wraz ze wzrostem udziatu HNT. Moze to
by¢ zwigzane z tworzeniem si¢ mniej doskonatych struktur krystalicznych
z powodu obecnosci HNT;

gestosci  wlhasSciwej, gdzie stwierdzono, ze dla wytworzonych
biokompozytow im wigkszy udzial fazy wzmocnienia, tym wyzsza
gestos¢ badanych materiatow. Wprowadzenie 1% nanonapeilniacza HNT
do osnowy PLA powoduje wzrost gestosci o 4%, a 5% udzialu masowego.
HNT o okoto 8%. Wzrost ten wynika z wyzszej gestosci wprowadzonego
napehiacza, jakim jest nanorurka haloizytowa (gesto$¢ okoto 2,2 g/cmd)
w porownaniu do materiatu osnowy wytworzonej z polilaktydu;
twardosci, gdzie dodatek ceramiki w postaci haloizytu powoduje wzrost
twardo$ci materiatu. Dodatek 1%HNT powoduje wzrost twardo$ci
0 okoto 2,5%, a 5%HNT o okoto 5,5%;

udarnosci, gdzie stwierdzono, ze najwyzsza udarnoscig charakteryzowat
si¢ czysty PLA, a dodatek nanonanorurek haloizytowych powodowat
spadek udarno$ci. Jest to zgodne z powszechng teoria, ze warto$¢
udarnosci materiatow ,,kruchych” jest niska, a ciggliwych duza. Dodatek
ceramiki w postaci haloizytu powoduje wzrost kruchosci materiatu.
Spadek udarnosci dla materiatdéw nanokompozytowych moze by¢ rowniez
zwigzany z pewng niejednorodnoscia struktury biokompozytu. Obecno$é
aglomeratow HNT prowadzita do oslabienia materialu ze wzgledu
na r6zng charakterystyke osnowy i nanorurek;

lepkosciowo S$redniego ciezaru czasteczkowego, gdzie stwierdzono
wzrost lepkosciowo $redniego ci¢zaru czgsteczkowego biokompozytow
PLA+HNT wraz =ze wzrostem zawartosci nanorurek HNT.
Zaobserwowano, ze dodanie 1% udziatu masowego HNT do osnowy PLA
zwieksza lepkosciowo $redni cigzar czasteczkowy o 3,5%, a dodanie 5%
udziatu masowego HNT 0 okoto 9% w poréownaniu z niemodyfikowana
osnowg PLA. Moze to wynika¢ ze wzrostu stabilnos$ci termicznej Stopu,
zmniejszajace] degradacje termiczng w trakcie proceséw ksztattowania
prébek do badan;

nasigkliwosci (chlonno$ci) wody, z ktorych wnioskowa¢ mozna, ze wraz
ze wzrostem zawarto$ci nanonapeilniacza HNT umacniajagcego osnowe

PLA rosnie chtonno$¢ wody. Dodatek 1% udziatu masowego HNT
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powoduje zwickszenie chtonnosci wody o 60%, a dodatek 2,5% udziatu
masowego HNT wzmocnienia zwigksza chtonno$¢ wody, az o trzy razy
W poroéwnaniu z materialem osnowy. Tendencje te potwierdzajg rowniez
wyniki wspotczynnika dyfuzji wody, co jest spowodowane przeplywem
kapilarnym do  warstwy granicznej  nanorurka/osnowa  oraz
prawdopodobnie zwigkszeniem mikroporowato$ci materialu w obecnosci
nanorurek. Wplyw na to ma réwniez hydrofilowy charakter nanorurek.
HNT charakteryzuja si¢ duzg powierzchnig rozwini¢ta oraz duzym
udziatem grup hydroksylowych, ktére przyczyniaja si¢ do szybkosci
wchianiania wody. Obserwujac zmiang¢ przyrostu masy zwigzanej
Z nasigkliwo$cia wody w czasie, mozna zauwazy¢, ze dla wszystkich
badanych materiatow (o dodatku 1; 2,5 oraz 5% udziatu masowego HNT
W osnowie) najwicksze zmiany nast¢puja w pierwszym etapie procesu,
a nastgpnie w etapie nasycenia. Wskazuje to, ze wchlanianie wody przez
biokompozyty PLA jest zgodne z II prawem Ficka, okreslajagcym
przewidywania wplywu dyfuzji na zmiang¢ st¢zenia lokalnego w czasie.
Zatem absorpcja wody jest zwigzana z jej szybkoscig dyfuzji
do biokompozytéw. Jest to wazna informacja z punktu widzenia
technologii przetworstwa tego typu materiatu;

wytrzymaloSci na rozciaganie biokompozytow, gdzie stwierdzono
poprawe wytrzymalosci na rozcigganie tylko dla biokompozytu o 1%
udzialu masowego HNT. Pozostate udzialy nanonapeiniacza wykazaly
pogorszenie, €O mozna przypisaé brakowi struktury interkalowane;.
Ponadto w kazdym kompozycie obserwuje si¢ niewielkie pogorszenie
wlasciwosci. Moze to $wiadczy¢ o niedostatecznej dyspersji nanoczastek
HNT w matrycy PLA. Obnizenie wytrzymatosci moze wynikac
Z osiggania przez aglomeraty czastek wielkosci powyzej 20 um, ktore ze
wzgledu na petienie funkcji punktu koncentracji napr¢zen, doprowadzaja
do szybszego zniszczenia materiatu. Inng przyczyng moze by¢ zbyt duze
rozproszenie nanorurek, ktére powoduja obnizanie wytrzymatosci
na rozcigganie poprzez tworzenie pustych obszarow podczas pekania.
W przeciwienstwie do obnizenia wytrzymatosci biokompozytow
PLA+HNT, modut sprgzystosci nie wykazuje zmian. Moze to by¢

wywolane efektem mostkowania nanorurek miedzy mikropeknieciami;
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wskazano technologi¢ recyklingu dla biokompozytéw o osnowie
biodegradowalnej poprzez przeprowadzenie procesu kompostowania
w warunkach symulujacych warunki panujagce w kompostowniach
przemystowych;

opracowano _ nowatorska technologie  recyklingu organicznego

dla biokompozytow o osnowie biodegradowalnej poprzez przeprowadzenie

procesu kompostowania z zastosowaniem cukréw ztozonych w warunkach

symulujacych warunki panujagce w kompostowniach przemystowych-
technologia zostanie zabezpieczona zgloszeniem patentowym;

okreslono wlasciwosci fizykochemiczne i strukture biokompozytow

po procesie kompostowania w pryzmie przemystowej (Technologia

recyklingu 1) i zmodyfikowanym kompostowaniu w pryzmie przemystowej

z zastosowaniem cukréw ztozonych (Technologia recyklingu II) przez okres

1, 2 1 3 miesigcy, w tym:

e twardo$¢ biokompozytow po kompostowaniu, gdzie zaobserwowano
po 1 miesigcu (Technologia I) niewielki spadek twardosci dla wszystkich
kompozytéw. W przypadku twardosci po 3 miesigcach kompostowania
mozna zaobserwowa¢ w przypadku biokompozytow (dla biokompozytu
PLA+5%HNT) obnizenie twardos$ci wynosito 4,4%, a dla osnowy PLA
obnizenie twardosci o 4,3%. W przypadku Technologii II rowniez
nastagpito  obnizenie  twardosci dla  wszystkich  materialow.
Z przeprowadzonych badah wynika, Ze po 1 miesigcu dla osnowy PLA
twardo$¢ spadta o okoto 5,6%, za$ dla biokompozytu PLA+1%HNT
0 okoto 3%. Po 2 miesigcach kompostowania twardo$¢ obnizyta si¢ nawet
028% dla PLA i PLA+5%HNT. Materiat po 3 miesigcach kompostowania
byt w stanie uniemozliwiajacym wykonanie badania, co $wiadczy
0 znacznym stopniu degradacji. Zmiany twardosci $wiadcza o tym,
ze dodatek nanonapelniacza mimo, ze opoznia proces rozktadu
biokompozytu PLA+HNT w stosunku do osnowy polimerowej PLA,
sprzyja rozpadowi osnowy polimerowej, co potwierdzaja wyniki
lepkosciowo sredniego cigzaru czasteczkowego zamieszczone ponizej;

e lepkosciowo Sredni ciezar czasteczkowy, z analizy ktorego wynika,
ze po procesie kompostowania w Technologii | wszystkie biokompozyty

PLA+HNT ulegty degradacji, jednak zaden z tych materiatow nie ulegt
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calkowitemu rozktadowi. Natomiast w Technologii 11 kompozyty
po 3 miesigcach ulegly prawie catkowitemu rozpadowi. Uzyskane dla obu
technologii wyniki pozwalajg opisa¢ proces degradacji w warunkach
zblizonych do kompostowania w pryzmie przemystowej. W przypadku
wszystkich biokompozytow w pierwszym etapie kompostowania
procesem odpowiedzialnym za systematyczne zmniejszanie $redniego
cigzaru czasteczkowego badanych probek jest proces hydrolizy
polilaktydu, a powstale matoczasteczkowe oligomery przenikajg
do srodowiska.

W drugim etapie ulegaja bioasymilacji przez obecne w tym
procesie  mikroorganizmy. W  poczatkowej fazie  degradacji
biokompozytow, woda wnikata do matrycy PLA, prowadzac
do hydrolitycznego rozerwania wigzan estrowych PLA i do szybkiego
spadku $redniego cig¢zaru czgsteczkowego. Zmniejszenie s$redniego
ciezaru czasteczkowego spowodowato powstanie struktur krystalicznych
krotkich tancuchow PLA, a zatem krystaliczno§¢ PLA wzrosta
poczatkowo W pierwszym etapie, co przejawito si¢ w zmgtnieniu probek.
Zaobserwowano, ze dodatek haloizytu sprzyja zwigkszeniu szybkos$ci
rozktadu osnowy polimerowej. W wyniku kompostowania przez 1 miesigc
zaobserwowano spadek lepkos$ciowo $redniego cigzaru czasteczkowego
0 okoto 23% dla czystego PLA i okolo 25% dla biokompozytu
zawierajacego 5% udziatu masowego HNT dla Technologii | oraz okoto
46% dla PLA i okoto 89% dla biokompozytu zawierajacego 5%
masowych HNT dla Technologii Il. W wyniku tego stwierdzono
najwigkszy spadek $redniego ciezaru czasteczkowego dla probki
zawierajace] 5% masowych HNT kompostowanej w ciggu 3 miesiecy
w Technologii II. Swiadczy to 0 zwickszeniu efektywnosci procesu
w wyniku dodania melasy buraczanej do procesu kompostowania;
ubytek masy, gdzie wszystkie materialy wykazatly czas inkubacji 30 dni,
podczas, ktorego nastapil proporcjonalnie niewielki spadek masy od 1 do
5% dla Technologii | oraz 15-20% dla Technologii Il. Przy czym
najwigkszy ubytek masy dla obu technologii wykazuje niemodyfikowany
PLA. Dla Technologii I po okresie 1 miesigca tempo rozpadu znacznie

wzrosto. Rozpad PLA byt bezposrednio zwigzany z degradacja
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hydrolityczng grup estrowych, dlatego istotne jest kontrolowanie
parametréw kompostowania tj. temperatury i wilgotnosci. Po 2 miesigcach
kompostowania najwickszg degradacj¢ wykazal nadal niemodyfikowany
PLA, jednak ubytek masy wzrdst do 6% dla biokompozytu PLA+1%HNT.
Po 3 miesigcach kompostowania wszystkie biokompozyty w Technologii
I wykazaly okoto 10% ubytek masy. Dla Technologii Il podobnie jak
w Technologii | zaobserwowano wzrost szybkosci rozktadu po 30 dniach,
jednakze tempo ubytku masy jest znacznie szybsze dla tej technologii.
Po 2 miesigcach kompostowania kompozyty osiggaja ubytek masy
w granicach 40%, a po 3 miesigcach okoto 80%. Przy czym pomiary masy
dla Technologii II po 3 miesigcach moga by¢ nieprecyzyjne, ze wzgledu
na duzy rozpad materialu badawczego, €O potwierdzaja badania
makroskopowe. Na podstawie przeprowadzonych badan mozna
stwierdzi¢, ze udzial HNT powoduje opodznienie procesu degradacji,
CO objawia si¢ mniejszg utratg masy po tym samym okresie w porOwnaniu
do PLA, poniewaz haloizyt nie ulegat degradacji ze wzglgdu na swdj
nieorganiczny charakter;

ocene struktury z wykorzystaniem badan makro i mikroskopowych
(SEM), gdzie zaobserwowano w wyniku badan makroskopowych,
ze wszystkie materiaty, niezaleznie od technologii, po 1 miesigcu
kompostowania zmetniaty, co jest zwigzane z degradacja hydrolityczna
i wzrostem krucho$ci materiatow. W dalszym procesie degradacji
na powierzchni probek mozna byto zaobserwowac zazolcenie 1 odktadanie
si¢ osadu organicznego, bedacego najprawdopodobniej produktem
przemiany materii. Po dwoch miesigcach kompostowania dodatkowo
mozna zarejestrowacé zmiany geometrii probek, np. widoczne zaokraglenie
krawedzi. Jednoczes$nie warto zauwazy¢, ze im wyzsza zawarto$¢
napetniacza HNT w biokompozycie, tym wigksza podatnos¢ na tworzenie
si¢ osadow. Badania z wykorzystaniem elektronowej mikroskopii
skaningowej (SEM) potwierdzity wyrazne réznice w morfologii
powierzchni biokompozytow w zalezno$ci od zawarto$ci nanorurek
w PLA. W przypadku kompozytow z 5% zawartoscig HNT widac¢ istotnie
wyzszy wzrost krucho$ci materialu w stosunku do kompozytu z mniejsza

iloscig HNT, co ujawnia si¢ widocznymi peknigciami materiatu. Ponadto,
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czas kompostowania znaczagco wplywa na proces rozkladu
biokompozytow. Po 3 miesigcach nastapit znaczny rozpad powierzchni
probki, szczegdlnie w przypadku kompozytu PLA+5%HNT (Rys. 5.33 f
Technologia 1) oraz catkowite rozproszenie w przypadku kompozytu
PLA+5%HNT (Rys. 5.36 Technologia Il). Dodatkowo na rysunkach 5.34
I 5.35 zaobserwowano istotne zmiany tych powierzchni dla kompozytu
PLA z 5% zawartoScia nanorurek HNT, poddanego procesowi
kompostowania, z wyraznie zaznaczonymi efektami czgSciowego
rozkltadu biokompozytu. Z przedstawionych badan mikrostruktury
wyraznie wida¢, ze nastgpil proces degradacji materiatow
kompozytowych w procesie kompostowania w Technologii | i Il. (Rys.
5.33 oraz Rys. 5.36). Zjawisko biodegradacji poczatkowo objawia
si¢ wzrostem kruchosci materiatow, a nastepnie w postaci poprzecznych
peknig¢, licznych rozwarstwien widocznych na powierzchni probki,
a takze rozdzielnia warstwy wierzchniej od podtoza probki (Rys. 5.34).
W przypadku biokompozytéw zaobserwowano powstawanie
I rozprzestrzenianie si¢ peknigé w obecnosci aglomeratow lub samych
nanorurek HNT (Rys. 5.35 i Rys. 5.36), co sprzyja szybszej destrukcji
materialu poprzez naruszenie podtoza biokompozytu i stwarza to wigksza
mozliwo$¢ lokowania/osadzania bakterii, mikroorganizméw zawartych
w glebie lub innych czynnikow, np. dodatku melasy buraczanej
wplywajace] na rozktad kompozytu oraz powodujac jego rozdrobnienie,
miatko$¢ (fluidyzacj¢). W przypadku Technologii 1l zaobserwowano
w stosunku do Technologii I szybsza degradacj¢ w czasie, powstawanie
zbrylen, osadow fluidowych 1 kumulacji rozwarstwien, peknigé
o charakterze kruchym, rozdzialu powierzchni, szczegdlnie przy
skupiskach nanonapehiaczy. Swiadczy to o destrukcyjnym dziataniu
cukrow ztozonych na strukture biokompozytow
polilaktydowo/haloizytowych i odrywaniu si¢ duzych ptatéw materiatu
od podtoza.
5) opracowanie wynikow badan poprzez opis nowatorskiej metody recyklingu
nanokompozytow o osnowie biodegradowalnej z wykorzystaniem
kompostowania z dodatkiem cukréw zlozonych, w tym okreslenie parametrow

procesu, przedstawienie zalecen i schematu (Rys. 6.1) postgpowania.
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Nowatorska metoda kompostowania opiera si¢ na teorii Stevensona
stanowigcej, ze cukry i aminokwasy, powstate jako produkty metabolizmu
mikroorganizméw glebowych, przechodza nieenzymatyczng polimeryzacje
do form azotowych polimeréw o barwie brazowej. Swiadczy to, ze w wyniku
reakcji cukru ze zwigzkiem azotowym powstaje produkt, ktory moze ulec
fragmentacji oraz dehydratacji, czyli przyspiesza rozklad. Dlatego autorka
do procesu kompostowania dodata cukier ztozony w postaci melasy buraczanej,
ktora zawiera duze ilosci zwigzkow azotowych 1 jest tanig substancja
energetyczng, biodegradowalng i tatwo przyswajalng przez glebe. Ocenita
jej oddziatywanie na szybko$¢ tworzenia si¢ biokompostu z materialow
biodegradowalnych, szczegoélnie polilaktydu wraz z nanorurkami haloizytowymi.
Eksperyment prowadzono w oparciu o nastepujace etapy:

e Zbioérke odpadow - w rozumieniu pozyskania i zabezpieczenia organicznych
zrédet przetwoérczych;

e Rozdrabnianie - rozumiane jako wstgpne odseparowanie od siebie
elementow zrodet organicznych, np. oderwanie liSci z galezi, oddzielenie
kory od miazgi wiasciwej, bieli, twardzieli drewna;

e Sortowanie - rozumiane jako pogrupowanie odpadéw, np. na liscie, trawy,
mchy, porosty, ziemia, ziemia przetworzona, zrebki,

e Mieszanie - w rozumieniu rozrabiania i potgczenia (miksowania) najczesciej
z wykorzystaniem urzadzen mechaniczny czgsci skladowych mieszanki
kompozytowej w okreSlonym udziale procentowym poszczegolnych
komponentow. Czynnosci wykonywane a niezbedne przy tym etapie to:
napowietrzanie, kontrola wilgotnosci, dodatek przyspieszaczy;

o Kompostowanie w pryzmie AKTYWNE, gdzie wyodrebniamy:

o Faza 1 tzw. faza sezonowania, ktorej celem jest ustabilizowanie
wilgotnosci zmiksowanych sktadnikow kompostu,

o Faza 2 tzw. faza niskotemperaturowa, gdzie wystepuje zjawisko
hydrolizy i utleniania,

o Faza3tzw. faza wysokotemperaturowa, gdzie nastepuje rozktad biatek
i ztozonych weglowodanow,

o Faza EWk tzw. faza energetyczneqo wzbogacania, gdzie wprowadzono

melase buraczana,
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o Faza 4 tzw. faza spadku temperatury, gdzie nastgpuje rozktad
opornych substancji i zmniejszenie objetosci pryzmy,
o Faza 5 tzw. faza stabilizacyjna, gdzie tworzy si¢ jednorodny humus
glebowy.
e Mieszanie pryzmy - rozumiane jako rozdzielenie i formowanie poszczegdlnych
warstw humusu glebowego na pryzmy, skiby kompostowe;
e Przesiewanie kompostu - rozumiane jako separacja i segregacja wielkosci frakcji
kompostowych przy uzyciu sit gradacyjnych;

e Skladowanie kompostu - rozumiane jako przekazanie kompostu do uzytkowania.

W etapie: kompostowania aktywnego (Rys. 6.1) wprowadzono autorskie
rozwigzanie polegajace na wyodrebnieniu, tzw. fazy energetycznego wzbogacenia, ktora
opierata si¢ na dodaniu do kompostu melasy buraczanej. Zawarto$¢ podstawowych
sktadnikow w melasie buraczanej wynosita: woda - 20%, sucha substancja - 80%, w tym:
sacharoza - 50% i inne zwiazki - 30%, w tym: cukry redukujace - 0,3%, rafinoza - 0,5%,
popiot weglanowy - 8,6%, kwasy bezazotowe - 4,5%, aminokwasy - 5,5%, zwiazki
azotowe (ogotem) - 1,7%. Melase buraczang o temperaturze 23°C zmieszano
z kompostem w mechanicznym mieszalniku laboratoryjnym. W trakcie etapu
zdefiniowanego jako kompostowanie aktywne zaobserwowano znaczne wahania
temperatury pryzmy. W fazie energetycznego wzbogacania, temperatura dochodzita
nawet do 87°C. Spowodowane byto to dodatkiem cukréw zlozonych i w konsekwencji
powstaniem reakcji egzotermicznej migdzy sktadnikami kompostu. W wyniku tej reakcji
nastgpita rowniez degradacja termiczna osnowy polimerowej PLA biokompozytu. Proces
kompostowania prowadzono w $redniej temperaturze 52°C (£2°C), wilgotno$ci
wzglednej 55% 1 przy pH okoto 6,8 w czasie 1, 2 1 3 miesigcy. Przyjeto, Ze na jeden
miesigc przypada 30 dni.
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Rys. 6.1 Algorytm postepowania podczas kompostowania w pryzmie przemyslowej
z autorskim zastosowaniem cukréw zlozonych w celu potwierdzenia teorii cukrowo-
bialkowej kondensacji (Technologia recyklingu II z zastosowaniem cukréw zlozonych)
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6) opracowanie  wytycznych  dotyczacych  mozliwosci  zastosowania
wytwarzanych biokompozytow w medycynie i konstrukcjach maszyn-—

W pracy wytworzono biokompozyty, okreslono wybrane witasciwosci

fizykochemiczne i mechaniczne materiatdw, wskazano wplyw cech

na mozliwosci ich rozktadu, co jest zgodne z zasadami projektowania wyrobow
uzytkowych 1 inzynierskich o obiegu zamknigtym, zgodnie z pakietem
wytycznych Komisji Europejskiej dotyczacym budowania gospodarki o obiegu

zamknietym (tzw. circular economy) z dnia 2 grudnia 2015 r.

Zaprezentowane W  niniejszej  pracy  biomaterialy  (biokompozyty
polilaktydowo/haloizytowe), ktére wytworzono jako alternatywne rozwigzanie dla
kompozytéw na bazie polimerow pochodzenia petrochemicznego moga by¢
wykorzystywane:

e w zastosowaniach medycznych jako akcesoria jednorazowe, a przede

wszystkim:

— jako pateczki do poboru materiatu fizjologicznego w badaniu
na obecno$¢ wirusa COVID-19 oraz do poboru wymazowego innych
wirus6w, drobnoustrojow, bakterii 1 grzybow;

— sgczki i $liniaki jednorazowe stosowane w stomatologii;

— nici operacyjne i elementy implantow;

— jednorazowe kubeczki, ceraty higieniczne i pieluchy przeznaczone dla
pacjentdw geriatrycznych.

Wymienione zastosowania sa odpowiedzig na rosngca liczbe odpadow. Musza
one jednak spetniac¢ ,,deklaracj¢ zgodnosci na zgodnos¢ z wymaganiami Rozporzadzenia
Ministra Zdrowia z dnia 17 lutego 2016 r. w sprawie wymagan zasadniczych oraz
procedur oceny zgodnosci wyroboéw medycznych (Dz. U. poz. 211) albo deklaracje
zgodno$ci z wymaganiami dyrektywy 93/42/EWG  lub deklaracje zgodnosci
z wymaganiami rozporzadzenia (UE) 2017/745 oznakowanie znakiem CE”, co jest
tematem prac prowadzonych w ramach wspotpracy z Pomorskim Uniwersytetem
Medycznym w Szczecinie i stanowi kierunek dalszych badan autorki oraz:

e w budowie i konstrukcjach maszyn jako:

— oslony maszyn i urzadzen;

— filamenty wykorzystywane przy druku 3d (techniki przyrostowe) jako
nowoczesny  aplikacyjnie, wzmocniony, wyjsciowy  material

konstrukcyjny;
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— elementy konstrukcyjne stosowane jako wktadki thumiace, ze wzgledu
na zastosowanie na te elementy samej osnowy PLA, a w przypadku
PLA/HNT zadowalajacych warto$ci modutu sprezystosci wywotanych
efektem mostkowania nanorurek miedzy mikropeknieciami, co jest
tematem  badan  autorki we  wspolpracy z  badaczami
z Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego

w Szczecinie.
WNIOSKI

Stwierdzono, ze:

1. Jest mozliwe wytworzenie biokompozytéw polilaktydowo/haloizytowych
(PLA/HNT) przyjaznych srodowisku, ktorych mozliwy jest rozktad przez
kompostowanie.

2. Proces kompostowania biokompozytow mozna przyspieszy¢ opierajac
si¢ na teorii biatkowo-cukrowej kondensacji.

3. W wyniku oddzialywania cukréw zlozonych (melasy buraczanej) nastapit rozktad
biokompozytu o szacunkowej wartosci okoto 90%.

4. Zastosowanie biopolimerow stanowigcych alternatywe dla kompozytow
0 osnowie z polimeréw petrochemicznych, poddanych szybkiej degradacji
z zastosowaniem dodatku cukrow zlozonych przyczyni si¢ do przyspieszenia
kompostowania w kompostowniach przemyslowych i ograniczenia kosztow

procesu.

Zatem autorski wklad w rozwdj dyscypliny inZynieria mechaniczna stanowi:
wytworzenie biokompozytow polilaktydowo/haloizytowych z dodatkiem polimeru
naturalnego oraz opracowanie zmodyfikowanej technologii  recyklingu
kompostowania w pryzmie przemyslowej z zastosowaniem cukréw zltozonych, gdzie

potwierdzono teori¢ cukrowo-bialkowej kondensacji.
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Streszczenie

Celem pracy bylo wytworzenie biomaterialtdow 1 opracowanie technologii
recyklingu organicznego z wykorzystaniem teorii cukrowo-biatkowej kondensacji
biokompozytow polilaktydowo/haloizytowych. W pracy przedstawiono wytwarzanie
kompozytéw polimerowych o osnowie z polilaktydu i wzmocnieniu w postaci
nanoczastek haloizytowych (1; 2,5; 5% udzialu masowego), a takze zaproponowano
nowy sposob rozktadu wytworzonych biokompozytéw. Do tego celu w procesie
kompostowania zastosowano dodatek cukrow ztozonych w postaci melasy buraczanej.
Dziatanie to oparto na teorii biatkowo-cukrowej kondensacji wg Stevensona. Tym
samym potwierdzono shuszno$¢ tej teorii, bowiem modyfikacja ta przyczynita si¢ do
przyspieszenia procesu kompostowania wytworzonych biomaterialdow. Okreslono
parametry przyspieszonego kompostowania okreslajac temperature, stopien wilgotnosci
oraz ilosciowa skale kwasowosci i zasadowosci (skala ph) w poszczegolnych fazach tego
procesu. Ocene stopnia rozktadu biokompozytéw przeprowadzono na podstawie badan
fizykochemicznych, mechanicznych i strukturalnych migdzy innymi: lepko$ciowo
sredniego cigzaru czasteczkowego, twardosci, ubytku masy, oceny struktury
z wykorzystaniem badan makro i mikroskopowych (SEM). Wskazano wytyczne
dotyczace mozliwosci zastosowania biokompozytéw polilaktydowo/haloizytowych
(w medycynie i konstrukcjach maszyn).

Wykorzystanie biopolimerow stanowiagcych alternatywe dla kompozytéw
oosnowie z polimerow petrochemicznych, poddanych szybkiej degradacji
z zastosowaniem dodatku cukrow zlozonych przyczyni si¢ do przyspieszenia

kompostowania w kompostowniach przemystowych i ograniczenia kosztoéw procesu.
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Abstract

Technological conditions for the recycling of biocomposites based on the sugar-

protein condensation theory

The aim of the paper was creating the biomaterials and developing organic recycling
technology with the use of polylactide/halloysite biocomposites sugar-protein
condensation theory. This study presents the production of polymer composites with the
matrix of polyactic acid and reinforcement in a form of halloysite nanotubes (1; 2,5; 5%
mass content), and also proposed a new method of decomposition of the biocomposites
produced. For this reason, polysaccharides in a form of beet molasses was added in the
composting process. This action is based on Stevenson's theory of sugar-protein
condensation. Thus, the validity of this theory was confirmed, as this modification
contributed to the acceleration of the composting process of the produced biomaterials.
The parameters of accelerated composting were determined by determining the
temperature, the degree of humidity and the quantitative scale of acidity and alkalinity
(ph scale) in particular phases of this process. The assessment of the degree of
decomposition of biocomposites was carried out on the basis of physicochemical,
mechanical and structural tests, including: viscosity average molecular weight, hardness,
weight loss, structure assessment using macro and microscopic tests (SEM). Guidelines
for the possible use of polylactide/halloysite biocomposites (in medicine and machine
construction) are indicated.

The use of biopolymers that are an alternative to composites with the matrix made of
petrochemical polymers that undergo rapid degradation with the addition of complex
sugars, will accelerate composting in industrial composting plants and reduce the cost of

the process.

136



